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1 Aufzihlung der wichtigsten wissenschaftlich-technischen

Ergebnisse und anderer wesentlicher Ereignisse

1.1 Einleitung

Jéhrlich fallen weltweit {iber 50 Millionen Tonnen Lignin als Nebenprodukt bei der Zellstoff-
herstellung an. Der weitaus grof3te Teil des Lignins wird zur Energieerzeugung sowie der da-
mit verbundenen Chemikalienriickgewinnung verbrannt. Lediglich ca. 2% der Gesamtmenge
wird einer nicht-energetischen Nutzung zugefiihrt. Grundsitzlich muss eine stoffliche Ver-
wertung allerdings mindestens eine der energetischen Nutzung dquivalente Wertschopfung

erzielen.

Trotz eines geringen Anteils von ca. 6% an der Gesamtzellstoffproduktion stammen iiber 90%
der marktgéngigen Lignine aus dem Sulfitprozess. Allerdings ist der Markt insbesondere fiir
Magnesium-Lignosulfonate begrenzt, da hier die fiir manche Anwendungen notwendige Um-
fallung in andere Sulfonatformen erschwert ist. Dariiber hinaus neigt Magnesium zur Ausbil-
dung von Mischkristallen, wodurch Magnesium-Lignosulfonate hdufig nicht kompatibel mit

anderen Additiven in Zement-, Beton- oder Gipsformulierungen sind.

Der grofite Anteil der marktgidngigen Sulfitablaugen wird als Dispergiermittel verwendet.
Dariiber hinaus gab es bereits zahlreiche Versuche, Lignosulfonate auch im Bereich der Bin-
demittel zur Produktion von Holzwerkstoffen einzusetzen. Eine solcher Verwendung hitte
zusdtzlich zu 6kologischen auch 6konomische Vorteile. Neben der Substitution von im Ver-
gleich teureren Standardharzen wiirde die Schonung fossiler Rohstoffe erreicht. Allerdings
weisen Standard-Sulfitablaugen in Abmischungen mit industrieiiblichen Harnstoff-
Formaldehyd-, Melamin-Formaldehyd- oder Phenol-Formaldehyd-Harzen eine zu geringe
Reaktivitit auf. Dies fiihrt neben verldngerten Presszeiten auch zu Problemen beziiglich der
gestellten Forderungen nach Dimensionsstabilitdt und Hydrolysebestdndigkeit der Holzwerk-

stoffe.

Eine vielversprechende Méglichkeit zur Uberwindung dieser Nachteile stellt die elektrolyti-
sche Behandlung der Ablaugen dar. Die anodische Oxidation der Lignine kann zur Einfiih-
rung neuer, reaktiver Gruppen fiihren. Allerdings fehlt in den bisher veroffentlichten Studien

zur elektrochemischen Modifizierung von Biopolymeren und Ablaugen hiufig sowohl eine



hinreichende Charakterisierung des Ausgangsmaterials als auch der resultierenden Produkte.
Zusitzlich konnten besonders in den letzten Jahren signifikante Fortschritte auf dem Gebiet

der Elektrolyse durch die Weiterentwicklung ionenselektiver Membranen erzielt werden.

Im Rahmen dieses Forschungsprojektes wurde die Elektrolyse mittels eines von der Fa. Che-
mische Werke Zell-Wildshausen GmbH entwickelten und patentierten Verfahrens durchge-
fiihrt. Ziel war die Gewinnung von Lignosulfonaten mit erhdhter Reaktivitét, welche in Bin-
demittelformulierungen auch ohne Fremdzusitze leichter miteinander vernetzen. Die elektro-
chemisch induzierten Modifikationen der Sulfitablaugen wurden zunéchst mittels verschiede-
ner analytischer Verfahren erfasst. Zur weiteren Strukturaufkldrung folgte zusétzliche eine
Fraktionierung der Ablaugen. Nach Aufklirung der chemischen und strukturellen Anderun-
gen sollten die Struktur-Wirkungsbeziehungen der modifizierten Ablaugen als Bindemittel
oder Bindemittelzusatz untersucht werden. Dieser analytische Teilabschnitt wurde durch die

Universitdt Hamburg bearbeitet.

AbschlieBend fand eine Uberpriifung der im Labor gewonnenen Erkenntnisse im Rahmen von
industrienah hergestellten und gepriiften Spanplatten mit den zuvor charakterisierten Refe-

renzharzen und Lignin-Aminoharz-Abmischungen durch die Fa. Werzalit statt.



1.2 Elektrolyse der Ablaugen

Die Elektrolyse der Ablaugen erfolgte nach einem von der Firma Chemische Werke Zell-
Wildshausen entwickelten Verfahren (Patent DE 4306260 C2, 1996). Eine schematische Dar-
stellung der Elektrolyseanlage zeigt Abb. 1. Die Anode besteht aus IrO,-beschichtetem Titan,
die Kathode aus Nickel. Die Reaktionsraume werden durch eine kationenselektive Gore
Membran mit einer Fliche von 4 m? voneinander getrennt. Die Jahreskapazitit der Elektroly-
seanlage liegt bei ca. 1000-3000 t.

Durch den Anodenraum wird die ca. 40%ige Ablaugenlosung im Kreislauf gepumpt. Als
Rohstoff wurde in allen Untersuchungen Ablauge aus einem sauren Magnesiumbisulfi-
taufschluss von Buchenholz verwendet. Nach einer vorgeschalteten Reinigung der Ablauge
von Schwebstoffen wurden die Proben wechselnden Elektrolysebedingungen ausgesetzt. Im
Rahmen der Untersuchung wurden sowohl Reaktionsdauer und Stromdichte der Elektrolyse-
behandlung als auch der pH-Wert des Anolyten variiert. Als Katholyt diente immer 20%ige
Schwefelsdure. Wahrend der Elektrolyse kommt es zu einer Abwanderung von Mg-lonen aus
dem Anodenraum, wobei aus dem Mg-Ligninsulfonat (MgLS) Ligninsulfonsdure (LSS) ent-

steht. Wegen der anodisch entstehenden Sauerstoff-Radikale sollte das Lignin z. T. oxidiert

werden.
LSS MgSo,
pH1 Kationenaustauscher-
Membran
Mg 2+
0, I H,

Anode Kathode
o H+TO' Mo OH T e
—>
Hzo Hzo
Mg 2+
—>

pHS5
Mg-LS H,SO,

Abb. 1. Prinzip der elektrolytischen Behandlung von Magnesiumligninsulfonat-Ablaugen
nach dem CWZ-Prozess.



1.3 Versuchsreihe Nr. 1

In der ersten Versuchsreihe wurden 3 unterschiedlich behandelte Ablaugen untersucht. Neben
einer unbehandelten Referenzablauge (LH pH 5) erfolgte die Materialausschleusung der
elektrolytisch modifizierten Ablaugen nach 100 min (LH pH 2,5) bzw. 185 min (LH pH 1).

Entscheidend fiir die Ausbildung des Netzwerkes in spéteren Leimformulierungen sind dabei
die Ligninbestandteile der Ablaugen, so das diese den Schwerpunkt der Analytik bildeten. Im
Anschluss daran wurden die Ablaugen in MUF-Harzen eingesetzt. Diese Harzformulierungen
wurden ebenfalls analytisch charakterisiert und anschlieBend in Spanplatten verpresst und

gepriift.

Wesentliche Ergebnisse der Analytik der ersten Versuchsreihe wurden bereits in Fachzeit-
schriften zur Veroffentlichung eingereicht (2.4). Details der angewendeten Material und Me-
thoden, sowie ausfiihrliche Diskussionen aller erhaltenen Ergebnisse werden dort ebenfalls
vorgenommen, so dass im Folgenden nur ausgewdhlte, grundlegende Folgerungen dargestellt
werden. Die angegebenen Messergebnisse beruhen jeweils auf Mittelwerten aus mindestens

drei Einzelbestimmungen.

Elektrolysebedingungen:

Anolyt: Magnesiumbisulfitablauge, 44%ig, pH 5
Katholyt: 20%ige Schwefelsdure

Zellspannung der Einzelzellen: 12-13 V

Kreislaufvolumen: 3201

Stromstérke: 500 A

Stromdichte: 125 mA/cm?

Temperatur: 60°C

bezotchnung  dauer (mim)  ENYPH

LHpH5 0 5

LH pH 2,5 100 2,5

LH pH 1 185 1




1.3.1 Ablaugenanalytik der ersten Versuchsreihe

1.3.1.1 Analytik der Gesamtablaugen

Die Elektrolysebehandlung bewirkt einen signifikanten Abfall des pH-Wertes der modifizier-
ten Ablaugen. Nach dreistiindiger Elektrolyse fdllt der pH-Wert von 5 auf unter 1 ab (Abb. 2).
Diese pH-Wert-Erniedrigung resultiert hauptsidchlich aus der Demineralisierung des Anoly-
ten, welche anhand der Abnahme des Aschegehaltes von urspriinglich 12% auf ca. 6% ver-
folgt werden kann. Die Reduzierung des Aschegehaltes beruht wiederum auf der Ausschleu-
sung von Magnesiumionen aus der Ablauge. Entsprechend fillt die Magnesiumionenkon-
zentration von anfinglich 5,7% auf 3,5% nach 180 Minuten Elektrolysedauer (Tab. 1). Des
Weiteren kann vermutet werden, dass es in Folge der anodischen Oxidation zur Einfiihrung
zusdtzlicher Carboxylgruppen kommt, welche ebenso zur Absenkung des pH-Wertes beitra-

gen.

12 § 6
—@— Asche
- —&— pH
8 - ® -4
;\; \
) ® T
< o
?
< ®.
4 \ k2
L 2
0 T T T T O
0 40 80 120 160 200

Elektrolysedauer (min)

Abb. 2. Einfluss der Elektrolysedauer auf Aschegehalt und pH-Wert.

Dariiber hinaus folgt aus den in Tabelle 1 gezeigten Ergebnissen, dass die Elektrolyse keinen
signifikanten Einfluss auf Zusammensetzung und funktionelle Gruppen der Ablauge hat. Der
geringe Anstieg des Feststoffgehaltes ist eine Folge der Verdunstung von Wasser wihrend der

Elektrolyse bei 60°C. Der leichte Anstieg des relativen Ligninanteils in der Ablauge resultiert
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aus der Magnesiumabnahme. Anndhernd identische Ergebnisse von Elementaranalytik sowie
fiir die Gehalte an phenolischen Hydroxyl- und Methoxylgruppen weisen auf eine weitestge-
hend unverinderte Ligninstruktur hin. Die geringen Anderungen sind Folge der verhltnismi-
ig hohen Oxidationsstabilitdt des Lignins unter sauren Bedingungen. Die Auswirkungen

einer pH-Wert-Anhebung werden in den Versuchsreihen Nr. 243 ndher beschrieben.

Tab. 1. Chemische Zusammensetzung der unterschiedlichen Ablaugen, alle Werte sind

Prozentangaben bezogen auf den Feststoffgehalt.

Ablauge
LH pH 5 LH pH 2.5 LH pH 1
Mg’ 5.9 4.1 35
sc? 41.2 43.3 44.3
Ls® 423 46.4 48.3
ct 39.3 39.6 39.7
H* 52 5.1 5.1
o* 474 46.5 46.1
s* 7.8 8.6 8.6
N* 0.3 0.3 0.4
OH,pen’ 3.8 3.9 4.0
ome’ 15.9 15.1 15.5

"Mg-Gehalt bestimmt mittels AAS

? Feststoffgehalt, bestimmt nach Tappi Vorschrift T 650 om-89 iiber 15 Stunden
3 Lignosulfonatanteil

4 bezogen auf organischen Anteil des Feststoffes

> phenolische Hydroxyl- und Methoxylgruppen bezogen auf Lignosulfonat-Anteil

Die Molekulargewichte der unterschiedlich behandelten Ablaugen wurden mittels Grofenaus-
schlusschromatographie (GPC) bestimmt. Als Laufmittel diente DMSO:Wasser (9:1) unter
Zugabe von 0,05 mol LiBr. Die heterogene Zusammensetzung der Ablaugen verhindert die
Berechnung absoluter Molmassen. Abbildung 3 zeigt die mittels eines UV-Detektors aufge-
zeichneten Elutionsprofile der drei Ablaugen. Die Elektrolyse bewirkt eine progressive Erho-
hung der Schulter im Bereich zwischen 22 und 28 ml. Dies deutet auf elektrolytisch induzier-
te Kondensationsreaktionen hin. Im Bereich hoher Elutionsvolumina sind die Unterschiede im

Vergleich dazu gering.
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LHpH 5

———— LHpH25

norm. UV-Detektor Signal

20 22 24 26 28 30 32 34 36

Elutionsvolumen (ml)

Abb. 3. Einfluss der Elektrolyse auf das Elutionsvolumen der unterschiedlich behandelten
Ablaugen.

Die mittels konventioneller Kalibrierung errechneten durchschnittlichen Molekulargewichte
(My,) und Polydispersititen (My/M,) sind in Tab. 2 wiedergegeben. Fiir die Ausgangsablauge
LH pH 5 wird ein M,, von 5700 g/mol errechnet. Nach einer 100 miniitigen Elektrolysebe-
handlung steigt dieser Wert auf 6500 g/mol an, um nach 180 Minuten sogar 7400 g/mol zu
erreichen. Der ca. 30%ige Anstieg des Molekulargewichts wird dabei allerdings nicht von
einer Abnahme des Gehalts an phenolischen OH-Gruppen begleitet (Tab. 1). Dies ldsst ver-
muten, dass die Kondensationsreaktionen unter den gegebenen Bedingungen ohne Beteili-

gung der freien Hydroxylgruppen des Rings ablaufen.

Tab. 2. Molekulargewichte, Polydispersitditen und Wiederfindungsraten der unterschied-
lichen Ablaugen ermittelt iiber GPC.

M., M, Wiederfindung
Ablauge M,/M,,
(g/mol) (%)
LHpH5 5700 980 5.8 49
LH pH 2.5 6500 1100 59 55

LH pH 1 7400 1200 6.2 58
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Die Ladungsdichte ist eine wichtige Kenngro3e zur Beschreibung polyelektrolytischer Sys-
teme. Diese Analytik ermoglicht Aussagen beziiglich des Atombindungscharakters und liefert
damit Hinweise z.B. {iber die dispergierende Wirkung von Polymeren. Entscheidend fiir die
Ausprigung der Ladungsdichte sind die Sduregruppen. In den untersuchten Ablaugen finden
sich neben den Sulfonsdure- auch Carboxyl- sowie phenolische OH-Gruppen. Diese sauren
Gruppen konnen mittels der Polyelektrolyt-Titration im pH-Bereich zwischen 1-11 unter-

schieden werden (Abb. 4).

Im Bereich unter pH 3 dissoziieren die Sulfonsduregruppen, von pH 3-6 die Carbonsiu-
regruppen und im Bereich pH 8-11 die phenolischen OH-Gruppen. Generell sind die La-
dungsdichten der elektrolysierten Ablaugen dabei hoher, obwohl weder zusétzliche Sulfon-
sduregruppen, noch ein deutlicher Anstieg der OHpnen—Gruppen nachgewiesen wurde. Dies
deutet auf die Einfilhrung von Carbonsduregruppen als Folge der anodischen Oxidation hin.
Gestiitzt wird diese Annahme durch die Tatsache, dass sich die Ladungsdichteunterschiede

erst im Bereich pH 3-5 herausbilden und anschlieend nicht mehr wesentlich verdandern.

3000

2500 -

2000 A . :j /

1500 - e

Ladungsdichte (ueqg/g)
\\
\0 \>
\0

1000 + —e— LHpH5
—a— LHpH 25
500 —e— LH pH 1
0 ® T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

pH

ADbb. 4. Ladungsdichte der unterschiedlich modifizierten Ablaugen im Bereich zwischen
pH 1-11; die Werte sind auf den Lignosulfonatgehalt normalisiert.
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Um einen Einfluss des unterschiedlichen Magnesiumgehaltes der Proben auszuschlief3en,
wurden diese in einer weiteren Untersuchung entsalzt. Die anschlieBend bestimmten La-
dungsdichten waren jeweils deutlich erhoht, die elektrolytisch bedingten Unterschiede aller-

dings immer noch vorhanden (Abb. nicht gezeigt).

1.3.1.2 Ablaugenfraktionierung und Analytik

Die bereits angesprochenen Schwierigkeiten bei der Analytik von komplexen Substanzmi-
schungen, sowie ein evtl. Einsatz reiner Ligninfraktionen in spateren Bindemittelformulierun-
gen erfordern ein geeignetes Trennungsverfahren der Ablaugenbestandteile. Die Isolierung
sollte dabei so schonend wie moglich ablaufen, da es ansonsten zu sekundidren Verdnderun-
gen in Bezug auf Zusammensetzung, Struktur und GroBe der Ablaugenbestandteile kommen

kann.

Viele Untersuchungen beschreiben die Fraktionierung von Sulfitablaugen mit unterschied-
lichsten Methoden. In dieser Studie wurden 2 vielversprechende Techniken auf ihre Eignung
tiberpriift. Die Erkenntnisse dieser Teiluntersuchung wurden im Rahmen einer Verdffentli-
chung detailliert diskutiert (s. Anhang 2.3). Im Folgenden werden nur die Ergebnisse nach
Trennung mittels Ultrafiltration (UF) besprochen.

Fiir die Fraktionierung wurde eine Pellicon 2 Ultrafiltrationsanlage der Fa. Millipore zusam-
men mit 4 Membranen mit nominellen Trenngrenzen von 100 kD, 50 kD, 10 kD und 1 kD
verwendet. Abbildung 5 zeigt eine schematische Darstellung er Ablaugenfraktionierung mit-
tels Ultrafiltration. Auf diese Weise generiert man 5 Fraktionen, welche anschlieend niher

untersucht wurden.
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Ablauge
Vorfiltration
Fraktion F1: >100 kD Retentat MWCO 100 kD
Permeat
Fraktion F2: <100 kDI
> 50 kD Retentat MWCO 50 kD
Permeat
Fraktion F3: < 50 kD Retentat MWCO 10 kD
> 10 kD
Permeat
, <
Fraktion F4.> 11(:( ;D Retentat MWCO 1 kD
Permeat
Fraktion F5:< 1 kD] «

Abb. 5. Schematische Darstellung der Ablaugenfraktionierung mittels Ultrafiltration.

Fiir alle Ablaugen wurden hohe Wiederfindungsraten nach der Fraktionierung erzielt (LH pH
5: 93%; LH pH 2.5: 93%; LH pH 1: 96%). Die Verteilung der relativen Massenanteile der
einzelnen Fraktionen zeigt Abb. 6. Unabhéngig von der elektrochemischen Behandlung ergibt
sich dabei eine bimodale Verteilung des Ablaugenmaterials iiber die Fraktionen. Anndhernd
90% des Feststoffs werden in den niedermolekularen Fraktionen F4 und F5 gefunden, knapp
10% in der hochmolekularen Fraktion F1. Die Fraktionen F2+F3 enthalten zusammen ledig-
lich 2-5%. Verschirfte Elektrolysebedingungen bewirken dabei einen leichten Anstieg des
Massenanteils der hochmolekularen Fraktionen und eine entsprechende Abnahme der nie-
dermolekularen Bestandteile. Diese Ergebnisse zeigen damit eine gute Ubereinstimmung mit

den im vorangegangenen Kapitel beschriebenen GPC-Untersuchungen.
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ADbb. 6. Relativer Masseanteil der festen Ablaugenbestandteile nach Trennung mittels
Ultrafiltration.

Die Ergebnisse der chemischen Zusammensetzung der Ablaugenfraktionen zeigt Tab. 3. Auf-
grund der vorangegangenen Trennung ist eine Zuordnung der elektrochemisch induzierten
Anderungen zu den einzelnen Fraktionen méglich. Die Fraktionen F1-F4 der unbehandelten
Ablauge weisen im Gegensatz zur Fraktion F5 niedrige Magnesiumgehalte auf. Folglich ist
die elektrolytisch induzierte Abtrennung des Magnesiums in der Fraktion F5 am deutlichsten

ausgepragt.

Entsprechend der Ligninbestimmung enthalten die Fraktionen F1 und F2 anndhernd reine
Lignosulfonate. In den elektrolysierten Ablaugen sind die Werte aufgrund der Magnesiumab-
trennung leicht erhoht. Dieser Unterschied wird besonders bei der niedermolekularen Fraktion
F5 deutlich. Die Ergebnisse der Elementaranalyse zeigen wiederum gute Ubereinstimmung

mit den Ligningehalten. Die Unterschiede zwischen den verschiedenen Ablaugen sind gering.

Der Zusammenhang zwischen Molekulargewicht, Sulfonierungsgrad und Gehalt an phenoli-
schen OH-Gruppen von Lignosulfonaten ist aus anderen Untersuchungen bekannt. Bei allen

Ablaugen nimmt mit abnehmendem Molekulargewicht der Gehalt von Sulfonsduregruppen
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zu. Parallel zum Sulfonierungsgrad steigt auch der Gehalt an phenolischen OH-Gruppen. Un-
terschiede zwischen den einzelnen Ablaugen finden sich deutlich ausgepridgt nur bei den
Fraktionen F1 und F5. Wéhrend der OH-Gehalt in F1 mit zunehmender Elektrolyseintensitét

abnimmt, verhilt es sich in F5 genau entgegengesetzt.

Tab. 3. Chemische Charakterisierung der einzelnen Ablaugenfraktionen nach Ultrafiltra-

tion; alle Werte als Prozentangaben.

Fraktion Mg f:,'t:;ﬁ CEIemen:larzusacr)nmens:tzung1N OHy? OME?
F1 18 985 541 57 351 46 06 29 168
w  F2 21 975 506 62 377 50 05 30 153
S F3 24 929 492 59 391 53 05 30 153
5 s 27 821 476 64 390 70 03 34 127
F5 79 240 280 46 594 78 02 42  16.1
F1 16 990 509 60 383 42 05 27 151
. 19 990 506 59 402 50 05 27 144
I F3 19 987 506 57 378 56 04 28 140
T F4 25 867 463 55 410 70 02 33 132
F5 50 274 289 51 575 85 04 47 149
F1 17 992 535 58 359 45 03 26 154
- F2 19 994 517 58 370 53 02 29 145
S F3 19 974 496 57 389 57 00 29 135
5 F4 22 876 475 56 400 74 00 35 135
F5 38 316 289 50 577 84 02 49 148

"bezogen auf den organischen Anteil

? bezogen auf den Lignosulfonat-Anteil

Ein Vergleich der Methoxylgruppengehalte der jeweiligen Fraktionen zeigt eine leichte De-
methoxylierung als Folge der elektrochemischen Behandlung. Grundsitzlich findet die Ab-
spaltung von Methoxylgruppen bevorzugt in alkalischem Medium statt, so dass die Unter-
schiede gering sind. Des weiteren nimmt der Gehalt an Methoxylgruppen von F1 bis F4 kon-
tinuierlich fiir jede der drei Ablaugen ab. Diese Ergebnisse konnten iiber die Bestimmung der

H/G/S-Verhéltnisse mittels Pyrolyse-GC/MS-Messungen bestédtigt werden.

Einen Vergleich der GPC-Spektren der einzelnen Ablaugen zeigt Abbildung 7. Die Elutions-

folge der einzelnen Fraktionen entspricht den Trenngrenzen der verwendeten Membranen.
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Die Fraktionen F1 und F2 der drei Ablaugen zeigen als Folge der Elektrolyse eine signifikan-

te Verschiebung in Richtung niedriger Elutionsvolumina. Demnach enthalten diese Fraktio-

nen nach der Elektrolyse grolere Anteile hochmolekulare Ligninfragmente.
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Abb. 7.
tionierung der Ablaugen; a) LH pH 5, b) LH pH 2.5, c¢) LH pH 1.
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Eine entsprechende Verschiebung kann bei den Fraktionen F3-F5 nicht beobachtet werden.
Allerdings ist zu erkennen, dass die Dispersitét der Fraktion F5 aufgrund der Elektrolyse ab-
nimmt. Besonders der zwischen 25 und 28 ml eluierende Anteil dieser Fraktion wird aufgrund

der elektrochemischen Behandlung reduziert.

Allgemein zeigen die Fraktionen F1-F4 eine sehr enge und symmetrische Verteilung. Dies
wird anhand der niedrigen Polydispersititen und hohen Wiederfindungsraten bestétigt (Tab.
4). Der hohe Anteil von Nichtlignin-Bestandteilen fiihrt bei Fraktion F5 zu gesteigerten Poly-

dispersititen und geringen UV-Wiederfindungsraten.

Tab. 4. Wiederfindungsraten, intrinsische Viskositit n, Molekulargewichte und Poly-
dispersititen M,/M, der Fraktionen ermittelt iiber GPC; die Molekulargewichte

wurden mittels konventioneller Kalibrierung sowie universeller Kalibrierung be-

rechnet.
Konventionelle Kal. Universelle Kal.
Wiederfindung n M., M, M,, M,
Fraktion o M../M,, M../M,,
(%) (mllg) — (g/mol) (g/mol)
F1 99 8.5 27000 12000 2.3 97000 20000 4.9
7o) F2 94 6.7 8600 6400 1.3 15000 8900 1.7
5 F3 96 6.3 7800 5800 1.3 13000 8400 1.5
5 F4 87 54 3600 2400 15 4900 2600 1.9
F5 32 9.0 1900 730 2.6 - - -
F1 99 10.0 32000 13000 2.5 113000 24000 4.7
:2- F2 97 7.1 94600 6700 1.4 19000 10000 1.9
I F3 95 6.6 7700 5900 1.3 15000 8300 1.8
L F4 88 50 3500 2400 15 4700 2200 2.1
F5 28 10.8 1700 690 25 - - -
F1 103 10.0 37000 17000 2.2 130000 29000 4.5
- F2 100 6.7 10000 8100 1.2 20000 13000 1.5
= F3 97 6.4 7500 5900 1.3 12000 8000 1.5
5 F4 91 54 3700 2600 14 5000 2700 1.9
F5 27 11.0 1400 680 2.1 - - -

Aufgrund der kompakteren Strukturen der Lignosulfonate verglichen mit den zur Kalibrie-
rung verwendeten linearen Polymeren werden die berechneten Molekulargewichte zu gering

ausfallen. Die Proben F2-F4 und zu einem gewissen Grad auch F1 erlauben allerdings die
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Verwendung eines Viskosititsdetektors und damit der universellen Kalibrierung als Berech-

nungsgrundlage.

Wie zu erwarten, liegen die Molekulargewichte der Fraktionen berechnet mittels der univer-
sellen Kalibrierung deutlich hoher als nach der Standardkalibrierung. Die Werte der Fraktio-
nen F1, F3 und F4 liegen nun innerhalb der nominellen Trenngrenzen der Ultrafiltrations-
membranen. Fiir die Fraktion F5 kann die universelle Kalibrierung aufgrund grofer Anteile

von Verunreinigungen (Kohlenhydrate, anorganische Bestandteile) nicht verwendet werden.

Die Ergebnisse der Ladungsdichtebestimmung der Fraktionen zeigt Abbildung 8. Die La-
dungsdichten sind aus Griinden der Vergleichbarkeit auf den relativen Ligningehalt der ein-
zelnen Fraktionen normalisiert. Unabhdngig von der elektrochemischen Behandlung steigt die

Ladungsdichte von Fraktion F1 bis F4 deutlich an und faillt dann zur Fraktion F5 stark ab.
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ADbb. 8. Ladungsdichten der einzelnen Ultrafiltrationsfraktionen bei pH 7; alle Werte sind

auf den jeweiligen Lignosulfonatgehalt normalisiert.

Fiir die Fraktionen F1-F4 kann eine direkte Korrelation zwischen dem steigenden Schwefel-
gehalt und der Ladungsdichte festgestellt werden. Dadurch wird die Vermutung bestétigt,
dass der Schwefel dieser Fraktionen in Form von Sulfonsduregruppen vorliegt. In Fraktion F5

gilt dieses Zusammenspiel nicht mehr, da der Schwefel dort vermutlich zu groBlen Teilen
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nicht in Form von Sulfonsduregruppen an das Lignin gebunden ist, sondern aus restlichen
Kochchemikalien resultiert. Zusétzlich erfordert die Ladungsdichtebestimmung Molekular-
gewichte von mindestens 300 g/mol, so dass monomere Phenylpropaneinheiten nicht detek-
tiert werden. Tendenziell liegen die Ladungsdichten der elektrolytisch behandelten Ablau-
genfraktionen immer leicht iiber den unbehandelten Fraktionen. Diese Unterschiede treten
beim Vergleich der F5 Fraktionen am deutlichsten hervor. Da F5 ca. 70% des Feststoffs der
Gesamtablauge ausmacht, wirken sich Anderungen stark auf die Ladungsdichten der Gesam-

tablaugen aus.

1.3.1.3 Schlussfolgerungen aus der Ablaugenanalytik

Durch Anwendung der zuvor beschriebenen analytischen Methoden ist eine sehr genaue Cha-
rakterisierung der Ablaugen moglich. Aufgrund der Untersuchungen kdnnen die elektroche-
misch induzierten Modifikationen den einzelnen Ablaugenfraktionen zugeordnet werden.
Prinzipiell konnen hieraus bereits erste Vorhersagen beziiglich des Verhaltens in Leimformu-

lierungen abgeleitet werden.

Die Elektrolyse bewirkt eine deutliche Entsalzung der Ablaugen, welche hauptsidchlich auf
der Ausschleusung von Magnesiumionen aus dem Anolyten beruht. Damit besteht die Mog-
lichkeit einer teilweisen Riickgewinnung der Prozesschemikalien. Dartiber hinaus scheint die
Elektrolyse keinen signifikanten Einfluss auf die chemische Zusammensetzung der Lignosul-
fonate zu haben. Deutlich ist jedoch die Zunahme des Molekulargewichts als Folge der elek-
trochemischen Behandlung. Nach einer 180 miniitigen Elektrolyse steigt das Molekularge-
wicht um ca. 30% an. Zusitzlich kommt es als Folge der Oxidation zu der Einfiihrung neuer
Carboxylgruppen, welche eine erhohte Ladungsdichte der elektrochemisch behandelten

Ablaugen bewirken.

Eine erhohte Reaktivitit der Lignine ist in de Regel dann gegeben, wenn moglichst viele freie
phenolische OH-Gruppen vorhanden sind. Da durch die elektrolytische Behandlung bislang
keine Zunahme dieser Gruppen bewirkt werden konnte, wird eine bessere Einbindung des
Lignins in das Harznetzwerk unwahrscheinlich. Positiv sollten sich die Demethoxylierungs-
reaktionen auswirken. Ob sich das erhohte Molekulargewichte giinstig auf die Ligninreaktivi-

tit auswirkt, kann nur durch entsprechende Versuche geklart werden.
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1.3.2 Leimanalytik der ersten Versuchsreihe

Fiir die Ablaugen der ersten Versuchsreihe wurden die wichtigsten Laborkennwerte im Ver-
gleich zu einem Referenz Melamin-Harnstoff-Formaldehyd (MUF)-Harz ermittelt, sowie der
Einfluss des Mischungsverhéltnisses auf pH-Wert, Gelierzeit und Viskositét untersucht. Dar-
tiber hinaus wurden die Bindemittelformulierungen durch Bestimmung des Aushértungsver-

haltens und der Hydrolysebestiandigkeit weitergehend charakterisiert.

1.3.2.1 Laborkennwerte

Zu den wichtigen Laborkennwerten zdhlen pH-Wert, Gelierzeit und Viskositit der Leiman-
sdtze. Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass bei 10%iger Zugabe elektrolysierter
Ablaugen der pH-Wert der Leimflotte sinkt (Tab. 5). Infolgedessen verkiirzt sich auch die
Gelierzeit. Bei Zugabe von Ablaugen mit niedrigem pH-Wert beginnen in geringem Maf3e
bereits Vernetzungsvorgéinge, so dass die Viskositit leicht erhoht wird. Wird der pH-Wert der
Ablauge LH pH 1 von pH 1 auf pH 5 angehoben, so zeigt der resultierende Leimansatz iden-
tische Eigenschaften wie das MUF:LH pH 5-Gemisch.

Tab. 5. Einfluss des Ablaugentyps auf die Laborkennwerte.

Leimzusatz (MUF: LH 90:10)

MUF LHpH5 LHpH25 LHpH1 LHpH1(5)
pH 9,4 6,9 6 59 6,9
Gelierzeit (s) 64 66 56 54 66
Viskositat (mPas) 350 360 410 530 370

Die pH-Wert Abhingigkeit zeigt sich besonders deutlich, wenn der Anteil an elektrolysierter
Ablauge in den Leimansétzen erhoht wird (Tab. 6). Der pH-Wert sinkt bei einer Zugabemen-
ge von 30% LH pH 1 von urspriinglich 9,4 auf etwa 5 ab. Daher wird eine sehr kurze Gelier-
zeit gemessen und die Viskositit steigt auf 1460 mPas an. Letztendlich resultiert daraus nicht
nur eine verringerte Verarbeitungszeit sondern auch ein schlechteres Benetzungsverhalten der

Mischharze.
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Tab. 6. Einfluss des Mischungsverhdltnisses MUF:LH pH 1 auf die Laborkennwerte.

Mischungsverhéltnis MUF:LH pH 1

MUF 90:10 80:20 70:30
pH 9,4 5,9 55 5,1
Gelierzeit (s) 64 54 51 48
Viskositidt (mPas) 350 530 1080 1460

1.3.2.2. Untersuchung des Aushirtungsverhaltens mittels DDK

Von Klebstoffen wird erwartet, dass sie ihre Klebeeigenschaften schnell und bei niedrigen
Temperaturen entwickeln. Eine erste Abschiatzung der Klebstoffgiite ist mit Hilfe der Dyna-
mischen Differenzkalorimetrie (DDK) moglich. Hierbei wird die Bindemittelprobe einem
definierten Temperaturprogramm unterworfen und die auftretenden thermischen Effekte ge-
messen. Ein Indiz fiir den Vernetzungsgrad des Polymers ist die Reaktionsenthalpie. Bei glei-
chen Harztypen sollte eine hohe Reaktionsenthalpie in erster Néherung ein Hinweis fiir die
Kniipfung eines recht engmaschigen Polymernetzwerkes sein. Allerdings wird die Reaktions-
enthalpie zusétzlich von der Art der entstehenden Bindungen und von energieverbrauchenden

Rickreaktionen beeinflusst.

Werden Anteile des MUF-Harzes durch elektrochemisch behandelte Sulfitablaugen substitu-
iert, so lassen sich im Hinblick auf die Reaktivitdt der Leimmischungen die folgenden
Schlussfolgerungen ziehen. Durch den Einsatz der nicht modifizierten Ablauge LH pH 5 wird
die Reaktivitit des Leimes nicht beeinflusst. Auch mit steigenden Einsatzmengen wird bei
100°C jeweils die hochste Warmetdonung der Héartungsreaktion erreicht (Abb. 9). Es ist jedoch
zu erkennen, dass die zunehmende Harzsubstitution durch LH pH 5 zu einer deutlichen Ab-
nahme der Reaktionswérme fiihrt (vergl. auch Abb. 11). Ursachen hierfiir sind in dem gerin-
geren Vernetzungspotenzial des verbleibenden MUF-Anteiles oder in einer beeintrachtigten
Netzwerkausbildung durch Ligninzusatz zu suchen. Werden elektrochemisch behandelte
Ablaugen zugesetzt, so beobachtet man mit zunehmender Einsatzmenge eine steigende Reak-
tivitdt. So kommt es bei Verwendung der elektrochemisch intensiv behandelten Ablauge LH
pH 1 zur Verschiebung des Peakmaximums auf unter 90°C (Abb. 10). Diese Tendenz liel3
sich bereits bei den Leimgemischen mit der weniger elektrochemisch beanspruchten Ablauge

LH pH 2,5 erkennen (nicht abgebildet).
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Abb. 9. Einfluss von Ablaugentyp und Ablaugenmenge auf die Aushdrtung des MUF-
Bindemittels; Abmischungen mit LH pH 5.
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Abb. 10.  Einfluss von Ablaugentyp und Ablaugenmenge auf die Aushdrtung des MUF-
Bindemittels; Abmischungen mit LH pH 1.
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Durch Zugabe der Ablaugen erniedrigen sich die Reaktionsenthalpien der Abmischungen
verglichen mit dem reinen MUF-Bindemittel deutlich (Abb.11). Bei den Substitutionsgraden
MUF:LH 90:10 und 80:20 weisen Mischungen mit elektrochemisch modifizierten Ligninen
jeweils geringere Reaktionswéarmen auf als Mischungen mit unmodifizierter Ablauge. Wird
hingegen 30% Ablauge zugesetzt, so fithren umgekehrt die Leimgemische mit den

modifizierten Ligninen zu leicht hdheren Warmetdonungen.
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Mischungsverhaltnis (MUF:Ablauge)

Abb. 11.  Einfluss von Ablaugentyp und Mischungsverhdltnis auf die Reaktionsenthalpie
des MUF-Bindemittels.

Abb. 10 zeigte, dass die Aushidrtung von MUF-Leimen durch Zugabe von elektrolysierten
Ablaugen beschleunigt wird. In einem weiteren Versuch sollte gekldrt werden, ob die Reakti-
onsbeschleunigung lediglich auf die pH-Wert Absenkung der Leimflotte oder auf mogliche
strukturelle bzw. chemische Eigentiimlichkeiten der elektrolysierten Produkte zuriickzufiihren

ist.

Hierzu wurde der pH-Wert der elektrolytisch intensiv behandelten Ablauge LH pH 1 mit
NaOH von pH 1 auf pH 5 angehoben. Der Aushirtungsverlauf einer Leimmischung aus
MUF-Harz und der Ablauge mit angepasstem pH-Wert (Abb. 12, B) zeigt nun eine hohe U-
bereinstimmung mit dem Reaktionsverhalten der Leimmischung aus MUF und der elektroly-
tisch unbehandelten Ablauge LH pH 5 (Abb. 12, A). Hinsichtlich der Reaktionswédrme er-

kennt man allerdings, dass die pH-Angleichung keine Verdnderung gegeniiber der Mischung
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aus MUF mit LH pH 1 ergeben hat (Abb. 12, B und C). Daraus ldsst sich folgern, dass die
Reaktionsbeschleunigung offensichtlich die Folge des niedrigen pH-Wertes ist. Dariiber hin-
aus weisen die geringeren Reaktionsenthalpien der Leime mit den elektrolytisch behandelten
Ablaugen eher auf eine Abschwichung der Co-Reaktion zwischen Ligninsulfonsdure und

MUPF-Bestandteilen hin.

AH (J/g)
117,3

B pH1=) pH5

102,1 C pH1

30 50 70 20 110 130 150 170 190
Temperatur [°C]

Abb. 12.  Einfluss der nachtriglichen pH-Anhebung der elektrochemisch behandelten
Ablauge LH pH 1 auf die Aushdrtung der Leimmischung MUF:LH (Mischungs-
verhdltnis jeweils 90:10).

1.3.2.3 Untersuchung der Hydrolysebestindigkeit

Holzwerkstoffe (HWS) fiir den Einsatz im AuBlenbereich sind besonders hohen Belastungen
ausgesetzt. Neben Dauerhaftigkeit gegeniiber Pilzen und Insekten werden auch Dimensions-
stabilitidt bei Klimawechsel und eine erhohte Hydrolyseresistenz der Verklebung gefordert.
Daher ist beim Einsatz der elektrolysierten Ablaugen in Kombination mit MUF-Harzen
(LMUF-Harze) zur Herstellung von witterungsbestindigen HWS sicherzustellen, dass die
erforderlichen physikalisch-mechanischen Plattenqualititen eingehalten werden. In Ergén-

zung zu den Holzwerkstoffpriifungen kann die Hydrolysebestdndigkeit der ausgehirteten
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Leimharze ermittelt werden. Hierzu wird nach 60 miniitiger Hydrolyse mit 0,1 n HCI bei
50°C sowohl das hydrolytisch freigesetzte Formaldehyd quantifiziert als auch gravimetrisch
der Masseverlust ermittelt. Dariiber hinaus erlaubt die photometrische Ligninbestimmung

auch eine Bilanzierung der Hydrolysatkomponenten.

Verglichen mit dem reinen MUF-Produkt unterliegen alle LMUF-Harze einer stirkeren Hyd-
rolyseschédigung (Abb. 13). Gegeniiber der unbehandelten Ablauge LH pH 5 bewirkt aber
die Zugabe elektrolytisch behandelter Ablaugen eine geringfiigige Verbesserung der Hydroly-
sebestdndigkeit der Copolymerisate. Dies duBert sich nicht allein am geringeren Masseverlust,
sondern auch an der leicht abnehmenden Formaldehydfreisetzung. Wird der pH-Wert der in-
tensiv elektrolysierten Ablauge allerdings von pH 1 auf pH 5 angehoben [LH pH 1(5)] und in
dieser Form als Copolymer verwendet, so weist das Harz ein Hydrolyseverhalten auf, das sich

nicht von LMUF mit unbehandelter Ablauge unterscheidet.

250
05 | a H.CI-.IO
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Abb. 13.  Einfluss des Ablaugentyps auf die Hydrolysebestindigkeit von LMUF-Harzen
(Mischungsverh. MUF:LH 90:10; Aushdrtung: 120°C, 60 min, offene Gefdfie).

Uberraschenderweise entsprechen die hydrolytisch freigesetzten Ligninmengen nur 3-8% des
insgesamt zur Copolymerisation verwendeten Lignins. Demnach wird ein Grofteil des Poly-
mers im Harznetzwerk festgehalten, obwohl dafiir die thermoanalytischen Messungen keine
Indizien geliefert hatten. Entweder reichen wenige Bindungskniipfungen fiir die Arretierung

des Polymers an MUF-Komponenten aus oder es kommt zum Einschluss der Molekiile in
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Hohlrdumen des Duroplasten. Gleichwohl bewirkt die Zugabe der Ablauge bisher immer eine

Storung des Harzgefiiges, so dass die Hydrolyseresistenz der Mischharze gegeniiber reinem

MUF verringert wird.

Von den Mischharzen ergibt das LMUF-Harz mit LH pH 1 die besten Ergebnisse. Deshalb
wird in einem weiteren Untersuchungsschritt die Zugabemenge dieser Ablauge erhoht (Abb.
14). Die Substanzverluste nehmen mit steigendem Substitutionsgrad zu. Dabei erh6ht sich
besonders die Menge der gelosten MUF- und Ligninbestandteile. Infolge des reduzierten
MUF-Anteiles weisen die hoher substituierten LMUF-Produkte eine geringere Formaldehyd-

freisetzung auf.
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Abb. 14.  Einfluss des Mischungsverhdltnisses MUF:LH auf die Hydrolysebestindigkeit von
LMUF-Harzen (Aushdrtung: 120°C, 60 min, offene Gefdfse).

Im Gegensatz zur herkdmmlichen Spanplattenherstellung ist fiir die Produktion spezieller,
witterungsbestiandiger Bauformteile eine weitgehend geschlossene Heillpressanlage erforder-
lich. Um die Wirkung der unterschiedlichen Pressbedingungen zu beriicksichtigen, wurde
deshalb der Einfluss verschiedener Hartungsgefdfle auf die Harzeigenschaften untersucht. Das
reine MUF-Harz weist in der Regel geringere Hydrolyseverluste auf, wenn die Aushértung
des Leimes in offenen Gefialen durchgefiihrt wird. Bei den LMUF-Harzen findet man dieses

Verhalten ebenfalls, wenngleich eine klare Abstufung vor allem bei Aushirtungszeiten bis 30
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min auftritt (Abb. 15, 16). Bei einer Aushértungsdauer von 60 min bewirken die verschiede-
nen Hértungsgefde nur noch geringe Unterschiede im Hinblick auf Masseverlust und

Formaldehydfreisetzung.
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Abb. 15.  FEinfluss der Hdirtungsdauer und des Aushdrtungsgefdfes auf die Hydrolysebe-
standigkeit von LMUF (Mischungsverhdltnis MUF:LH pH 1 90:10, Aushdrtungs-
temperatur: 120°C; Hydrolyse: 0,1 n HCI, 60 min, 50°C).
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Abb. 16.  Einfluss der Hdrtungsdauer und des Aushdrtungsgefifies auf die Formaldehyd-
freisetzung von LMUF (Mischungsverhdltnis MUF:LH pH 1 90:10, Aushdrtungs-
temperatur: 120°C; Hydrolyse: 0,1 n HCI, 60 min, 50°C).
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Tendenziell fiihrt die Verlangerung der Hartungsdauer zu einer Abnahme der Hydrolysever-
luste. Dieser Trend ist bei den in geschlossenen GefdBlen gehérteten Duroplasten deutlicher
ausgepragt als bei den offen gehirteten Produkten. Mdglicherweise bedingt die ungehinderte
Wasserabgabe bei der Aushdrtung in offenen Gefialen eine reibungslosere Verbriickung der
Harzkomponenten iiber die hydrolysestabileren Methylenbriicken. Aus methodischen Griin-
den konnte die Aushdrtungsdauer nicht weiter verkiirzt werden. Da jedoch bei der Holzwerk-
stoffproduktion eine wesentlich kiirzere Erhitzungsphase durchlaufen wird, diirften die hier

festgestellten Effekte die Werkstoffqualitét z.T. mitbestimmen.

AbschlieBend wurde iiberpriift, ob durch die Anhebung der Aushértungstemperatur von
120°C auf 160°C die Hydrolysestabilitit der LMUF-Harze verbessert werden kann. Wie
Abb. 17 zeigt, kommt es durch die Temperaturanhebung durchweg zu einer leichten Erho-
hung der Hydrolysestabilitit. Die Qualitdt des MUF-Harzes wird von den Copolymerisaten

aber in keinem Fall erreicht.
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Abb. 17.  Einfluss der Aushdrtungstemperatur auf die Hydrolysebestindigkeit von LMUF-
Harzen (Mischungsverhdltnis MUF:LH pH 1 90:10, Hydrolyse: 0,1 n HCI, 60
min, 50°C).
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1.3.3 Spanplattenpriifung der ersten Versuchsreihe

Von der Firma Werzalit wurden umfangreiche Spanplattenpriifungen vorgenommen. Unter
Verwendung der untersuchten Sulfitablaugen und des MUF-Harzes wurden einschichtige La-
borspanplatten mit einer Zielrohdichte von 800 kg/m? sowie einer Nenndicke von 15 mm bei
einer Presstemperatur von 150°C hergestellt. Dabei war zu beobachten, dass alle Spanplatten-
rohlinge tiber geniigend Kaltklebrigkeit verfiigten. Wurde auf den Einsatz des Harters ver-
zichtet, so waren die mit LMUF-Harzen hergestellten Platten vergleichsweise heller, da der

Harter ein geringeres Wegschlagen des Leimes in den Span zu bewirken scheint.

Bereits bei der Zugabe von 10% Ablauge zu dem MUF-Harz wird eine leichte Erh6hung der
Dickenquellung im Vergleich zum reinen MUF festgestellt (Abb. 18). Die Verwendung von
modifizierter Ablauge fiihrt zu keiner Verbesserung der Dimensionsstabilitit. Aus der Erho-
hung der Ablaugenmenge auf 20% resultiert eine nochmalige Qualititsminderung. Versuche
mit LMUF-Leimen unter Zusatz von 30% Ablauge setzen diesen Trend fort (Werte nicht mit

in die Darstellung aufgenommen).
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Abb. 18.  Einfluss von Ablaugentyp und Ablaugenmenge auf die Dickenquellung der Span-
platten.
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Die gemessenen Trockenquerzugfestigkeiten ergeben hingegen eine leichte Verbesserung der
Spanplatten durch die Zugabe von 10-20% Ablauge (Abb. 19). Allerdings bewirkt der Einsatz

von LMUF-Harzen mit elektrolytisch behandelten Ligninsulfonsduren keine signifikante Fes-

tigkeitszunahme.
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Abb. 19.  Einfluss von Ablaugentyp und Ablaugenmenge auf die Trockenquerzugfestigkeit

der Spanplatten.
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Abb. 20.  Einfluss von Ablaugentyp und Ablaugenmenge auf die Nassquerzugfestigkeit
(V100) der Spanplatten.
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Die Erfassung der Feuchtebestindigkeit erfolgte durch den V100-Kochtest mit anschlieender
Messung der Nassquerzugfestigkeit (Abb. 20). Die Ligninzugabe bewirkt eine Reduzierung
der Feuchtebesténdigkeit. Dies gilt im Besonderen fiir die elektrolytisch behandelten Lignin-
sulfonsduren. Entsprechende Ergebnisse lieferten auch die Messungen der Trocken- und

Nass-Scherfestigkeiten (hier nicht gezeigt).

Die Substitution von MUF-Harzanteilen durch Lignin fiihrt zu einer Absenkung der Formal-
dehydemission (Abb. 21). Bei einer Zugabemenge von 10% Ablauge erhélt man eine um ca.
20% reduzierte Formaldehyd-Emission. Diese deutliche Verminderung des Perforatorwertes
ist nicht nur auf die MUF-Substitution selbst, sondern auch auf die Bindung von Formaldehyd
durch das Lignin zuriickzufithren. Ein iiberraschend hohes Formaldehydbindungspotenzial
zeigt das unbehandelte Lignin LH pH 5. So bewirkt eine 30%ige Substitution mit dieser
Ablauge eine 50%ige Reduzierung des Formaldehyd-Perforatorwertes.
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Abb. 21.  Einfluss von Ablaugentyp und Ablaugenmenge auf die Formaldehydemission der
Spanplatten (Formaldehyd nach Perforator-Methode bestimmt).

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen im Falle der elektrolytisch behandelten Ablaugen stets
hohere Perforatorwerte als die unbehandelte Ablauge. Bei Substitution von 30% verursacht
die Verwendung von elektrolysierten Ligninsulfonsduren sogar die Steigerung der Emission
auf das Niveau der ausschlie8lich mit MUF-Harz verklebten Platten. Grund hierfiir diirfte der

stark erniedrigte pH-Wert der entsprechenden LMUF-Leimflotten sein. Wird der niedrige pH-
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Wert durch Verzicht auf eine Harterzugabe kompensiert, so erhédlt man Spanplatten mit etwas
verminderter Dickenquellung bei nahezu unverdnderten Festigkeiten. Allerdings fiihrt der
Harterverzicht zu einer deutlichen Emissionssteigerung, da der Hérter zugleich als Formalde-
hydfanger wirkt. Die Qualitdt der mit dem Referenzharz gebundenen Spanplatten wird auch

mit dieser MaBBnahme nicht erreicht.

In einem weiteren Versuchsabschnitt wurde der Frage nachgegangen, ob die niedermolekula-
ren, z. T. fliichtigen Ablaugenkomponenten (z. B. Wasser, Methylacetat, Methanol, Acetalde-
hyd usw.) den Vernetzungsvorgang behindern. Deshalb wurden zur Spanplattenherstellung
LMUF-Leime unter Verwendung von spriithgetrockneter Ablauge eingesetzt. Wie aus den
Abb. 22 und 23 hervorgeht, fiihrt die MUF-Harz-Substitution durch den Zusatz von spriihge-
trockneter Ablauge zu einer Verschlechterung der Spanplatteneigenschaften. Dies gilt sowohl
fiir die Dickenquellung als auch fiir die Scherfestigkeit. Offensichtlich tragen bestimmte
fliichtige Ablaugenkomponenten zu der Vernetzungsintensitidt des Copolymerisates bei, so

dass spriihgetrocknete Ablaugen nicht weiter eingesetzt wurden.
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o

100% MUF LH pH5 LH pH2,5 LH pH1

Abb. 22.  Einfluss der Verwendung von spriihgetrockneter Ablauge auf die Dickenquellung
(Mischungsverhdltnis MUF-LH 90:10).
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Abb. 23.  Einfluss der Verwendung von spriihgetrockneter Ablauge auf die Scherfestigkeit
(Mischungsverhdltnis MUF-LH 90:10).

1.34 Schlussfolgerungen aus Leimanalytik und Spanplattenpriifung

Die Ermittlung der Laborkennwerte der LMUF-Harze zeigen zunichst einen scheinbaren Ein-
fluss der Elektrolysebehandlung auf die Leimeigenschaften. Allerdings resultieren die Unter-
schiede lediglich aus den unterschiedlichen pH-Werten der Ablaugen und nicht aus elektroly-

tisch induzierten, strukturellen Unterschieden.

Auf die Spanplatteneigenschaften wirkt sich die Elektrolysebehandlung teilweise negativ im
Vergleich zu der unbehandelten Ablauge aus. Zwar wird die Trockenfestigkeiten der Span-
platten selbst durch die Zugabe von 30% Ablauge im Vergleich zur MUF-Referenz nicht her-
abgesetzt, jedoch ist gerade die Feuchteresistenz flir die Herstellung witterungsbesténdiger
HWS entscheidend. Quellwerte und Nassfestigkeit verschlechtern sich jedoch deutlich. Die
Ursachen dieses Verhaltens sind unbekannt. Mdglicherweise fiihrt die Elektrolyse zu einer
Modifizierung des Lignins bei der nicht nur die Reaktivitdt, sondern auch die Hydrophilitét
erhoht wird. Vorteilhafte Verdnderungen werden dann von der erhdhten Hydrophilitidt kom-

pensiert oder libertroffen.
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1.4 Versuchsreihe Nr. 2

Die geringen strukturellen Anderungen der elektrolysierten Lignosulfonate der ersten Ver-
suchsreihe lassen sich zum Teil auf die niedrigen pH-Werte wéhrend der elektrochemischen
Behandlung zuriickfiihren. Es ist bekannt, dass Ligninoxidationen bevorzugt in alkalischer
Umgebung stattfinden. Allerdings ist die Anhebung des pH-Wertes wihrend der Elektrolyse
nur in begrenztem Umfang moglich, da es ab pH 8 zu einer intensiven Ausfillung von
Magnesiumhydroxyd kommt. Dies bewirkt einen starken Anstieg der Ablaugenviskositét, so
das kaum noch ein Austausch zwischen Anolyt und Katholyt moglich ist. Technisch treten
Probleme bei der Ablaugenumwailzung sowie aufgrund von Membranverstopfungen auf. Da-

mit ist die Elektrolyse auf pH-Werte unter 8 beschrénkt.

In der zweiten Versuchsreihe sollte der Einfluss des pH-Wertes wihrend der Elektrolyse auf
die Ablaugen untersucht werden. Dafiir wurde der pH-Wert weitest moglich angehoben, so-
wie teilweise zusdtzliche Oxidationsmittel zugegeben. Dariiber hinaus wurde die angelegte
Stromdichte im Vergleich zur ersten Versuchsreihe deutlich auf 3 mA/cm? herabgesetzt. Als
Folge betrug die maximale Ablaugentemperatur wihrend der Elektrolyse 35°C. Mit diesen
milderen Bedingungen sollten sekundédre Kondensationsreaktionen von zundchst oxidierten
Lignosulfonaten verringert werden, um damit die erhohte Reaktivitit der Ablaugenbestandtei-

le zu bewahren.

Die zwolf Ablaugen der zweiten Versuchsreihe sind aufgeteilt in zwei Versuchsserien mit
jeweils 6 Proben. Die Serien A+B unterschieden sich in der Elektrolysedauer (Serie A: 180
min; Serie B: 480 min). Fiir die Probe 1 jeder Serie wurde der pH-Wert nicht eingestellt. Nach
3 bzw. 8 Stunden Elektrolyse fand entsprechend der Ergebnisse der ersten Versuchsreihe ein
pH-Wert Abfall auf 4,3 bzw. 3,7 statt. Die Proben 2+3 jeder Serie wurden mittels zweier un-
terschiedlicher Basen (Ammoniak bzw. Natronlauge) auf pH 7 eingestellt und dieser pH-Wert
auch wihrend der Elektrolyse durch Zutropfen konstant gehalten. Die Proben 4-6 jeder Serie
wurden wie Probe 3 behandelt, jedoch erfolgte zusétzlich die Zugabe von jeweils 1% unter-

schiedlicher Oxidationsmittel (Kaliumperoxodisulfat, Kaliumiodat, Wasserstoffperoxyd).
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Anolyt: Magnesiumbisulfitablauge, 40%ig; pH 5
Katholyt: 20%ige Schwefelsdure
Stromdichte: 3 mA/cm?
Spannung: 14-15V
Temperatur: max. 35°C
Proben- Elektroyse- . .
bezeichnung __dauer (h) pH-Wert-Einstellung sonstiges
BU-LS 0 keine keine
. pH-Wert-Erniedrigung des Anolyten von
1A 3 keine 5,0 zu Beginn auf 4,3 am Ende
X e .. pH-Wert wurde wahrend des Prozesses
2A 3 22&;53??;;%}'?%%3?? gnolyten mit durch Zutropfen von Ammoniak weitge-
°'9 ’ hend konstant bei 7 gehalten
X . .. pH-Wert wurde wahrend des Prozesses
3A 3 ﬁlgtygﬁguagsgg;?g)iﬁ ,;\quWen mit durch Zutropfen von Natronlauge weit-
9 °'9 ’ gehend konstant bei 7 gehalten
pH-Wert-Einstellung des Anolyten mit
Natronlauge (25%ig) auf 7,1; zusatz-
4A 3 lich Zugabe von 1% Kaliumperoxodi- entsprechend Probe 3A
sulfat
pH-Wert-Einstellung des Anolyten mit
5A 3 Natronlauge (25%ig) auf 7,1; zusatz- entsprechend Probe 3A
lich Zugabe von 1% Kaliumiodat
pH-Wert-Einstellung des Anolyten mit
Natronlauge (25%ig) auf 7,1; zusatz-
6A 3 lich Zugabe von 1% Wasserstoffper- entsprechend Probe 3A
oxyd
. pH-Wert-Erniedrigung des Anolyten von
1B 8 keine 5,0 zu Beginn auf 3,7 am Ende
R = .. pH-Wert wurde wahrend des Prozesses
2B 8 Klrtrw:r:;[aEkl?;;?’/”?n)gaiii ISnolyten mit durch Zutropfen von Ammoniak weitge-
o' ’ hend konstant bei 7 gehalten
X e .. pH-Wert wurde wahrend des Prozesses
3B 8 Egtyggguags(tzesll;?g)iﬁ ,;\r;olyten mit durch Zutropfen von Natronlauge weit-
9 °'9 ’ gehend konstant bei 7 gehalten
pH-Wert-Einstellung des Anolyten mit
Natronlauge (25%ig) auf 7,2; zusatz-
48 8 lich Zugabe von 1% Kaliumperoxodi- entsprechend Probe 38
sulfat
pH-Wert-Einstellung des Anolyten mit
5B 8 Natronlauge (25%ig) auf 7,2; zuséatz- entsprechend Probe 3B
lich Zugabe von 1% Kaliumiodat
pH-Wert-Einstellung des Anolyten mit
o/ ) s
6B 8 Natronlauge (25 %ig) auf 7,2; zusatz entsprechend Probe 38

lich Zugabe von 1% Wasserstoffper-
oxyd
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1.4.1 Ablaugenanalytik der zweiten Versuchsreihe

14.1.1 Analytik der Gesamtablaugen

Die Ablaugen wurden aus zeitlichen Griinden nur den wichtigsten Standardanalysen unterzo-
gen. Dazu zihlt neben der Bestimmung des Gehaltes an phenolischen Hydroxylgruppen auch
das Molekulargewicht. Aufgrund der Erfahrungen der ersten Versuchsreihe konnen daraus
bereits wesentliche Auswirkungen hinsichtlich des spiteren Verhaltens in Bindemittelformu-
lierungen abgeleitet werden. Fraktionierungen waren aufgrund des groflen Probenumfangs

nicht moglich. Die Untersuchungsergebnisse wurden im Vergleich zu einer unbehandelten

Ausgangsablauge bewertet.

Abb. 24 zeigt die Entwicklung des Gehaltes an phenolischen OH-Gruppen im Vergleich zur
unbehandelten Ausgangsablauge BU-LS, Abb. 25 die Entwicklung des Molekulargewichtes.
Fiir die Bestimmung des Molekulargewichtes gilt das bereits in Abschnitt 1.3.1 in Bezug auf

die heterogene Zusammensetzung der Ablaugen gesagte, welche die Berechnung absoluter

Molmassen nicht erlaubt.

BU-LS A1l A2 A3 A4 A5 A6 B1 B2 B3 B4 B5 B6

Abb. 24.  OH,pen-Gehalt der Ablaugen; Probensatz A wurde 3 Stunden elektrolysiert, Pro-
bensatz B 8 Stunden.
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Die Ergebnisse zeigen innerhalb der beiden Serien eine gute Ubereinstimmung zwischen
OHphen-Gehalt und Molekulargewichtsbestimmung. Steigende OH,pen-Gehalte spiegeln sich in
abnehmenden Molekulargewichten wieder. Auffillig ist, dass die Gehalte an phenolischen
OH-Gruppen weder in Serie A noch in B signifikant von der unbehandelten Referenzablauge
abweichen. Den deutlichsten Anstieg von 0,4% zeigt die Probe B1, wihrend bei allen anderen
Ablaugen der Gehalt unverédndert bleibt oder sogar abfillt. Die OHphen-Gehalte nach dreistiin-
diger Elektrolysedauer liegen immer unter denen nach achtstiindiger Behandlung, unabhéngig
von den sonstigen Unterschieden. Das deutet auf eine stirkere Fragmentierung infolge der
verldngerten Elektrolyse hin. Die zugegebenen Oxidationsmittel der Proben 4-6 bewirken in
beiden Serien eine deutliche Absenkung des OHphen-Gehaltes, vermutlich infolge von ver-

mehrten Kondensationsreaktionen.

Die Ergebnisse der GPC-Untersuchungen bestéitigen diesen Zusammenhang (Abb. 25). Im
Vergleich zu der Referenzablauge sind die ermittelten My, der Serie A deutlich erhoht, wobei

offensichtlich besonders die Zugabe der Oxidationsmittel zu einer verstirkten Rekombination

fihrt.
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Molekulargewicht (g/mol)

BU-LS‘ ‘A1‘A2‘A3‘A4‘A5‘A6‘ ‘B1‘B2‘BS‘B4‘B5‘B6
Abb. 25.  Molekulargewicht der Ablaugen; Probensatz A wurde 3 Stunden elektrolysiert,

Probensatz B 8 Stunden.

Die Schwankungen des Molekulargewichts innerhalb der beiden Serien sind gering. Nach
einer dreistiindigen Elektrolyse steigen die Molekulargewichte zundchst um 1000 bis max.

2000 g/mol im Vergleich zur Referenzablauge an. Die zugegebenen Oxidationsmittel der
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Proben A4-A6 verstirken die Kondensationsreaktionen, jedoch sind die absoluten Anderun-
gen gering. Die Molekulargewichte der Ablaugen nach achtstiindiger Elektrolyse sind im
Vergleich deutlich geringer und liegen 500-1000 g/mol unter der Referenz. Dieser Zusam-
menhang zeigt, das in der ersten Phase der Elektrolyse Kondensationsreaktionen dominieren,

wéhrend es dann im weiteren Verlauf zu einer vermehrten Fragmentierung kommt.

1.4.1.2 Schlussfolgerungen aus der Ablaugenanalytik

Die Anhebung des pH-Wertes auf ca. 7 scheint sich nicht in besonderem Mafe auf die Ergeb-
nisse auszuwirken, wie der Vergleich der Proben ohne pH-Wert Einstellung (1A, 1B) mit den
ibrigen Proben zeigt. Der Zusatz von Oxidationsmitteln bewirkt eine verstirkte Kondensation
bei geringern OHphen-Gehalten, wodurch keine gesteigerte Reaktivitdt in spiteren Bindemittel-
formulierungen zu erwarten ist. Die OHpnen-Gehalte und Molekulargewichte unterscheiden
sich nicht wesentlich von den Ergebnissen der Versuchsreihe Nr. 1. Damit wird auch ein &dhn-
liches Verhalten der Ablaugen in Leimformulierungen wahrscheinlich. Aufgrund der Er-
kenntnisse der ersten Versuchsreihe wurde aus diesem Grund auf die Untersuchung der Struk-
tur-Wirkungsbeziehungen der modifizierten Ablaugen als Bindemittel oder Bindemittelzusatz

sowie die Spanplattenpriifung verzichtet.
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1.5 Versuchsreihe Nr. 3

Die elektrolytisch induzierten Anderungen in Bezug auf strukturelle Modifikationen der
Ablaugenlignine reichten bislang nicht aus, Verbesserungen der Reaktivitit zu bewirken. Um
die prinzipiellen Moglichkeiten der Ligninoxidation in Bezug auf eine erhohte Reaktivitit in
Leimformulierungen zu untersuchen, wurden Ablaugen im Rahmen der dritten Versuchsreihe
in einem Biichi-Laborriihrautoklaven unter Sauerstoffatmosphére oxidiert. Diese Technik
besitzt den Vorteil, dass auch héhere pH-Werte eingestellt werden konnen, welche aufgrund

der bereits geschilderten Restriktionen bei der Elektrolyse nicht zu realisieren sind.

Oxidationsbedingungen:

Ausgangsmaterial: Magnesiumbisulfitablauge, 40%ig, pH 5
Autheizdauer: ca. 180 min

Zieltemperatur: 155°C

Sauerstoffdruck Start: 2,5 bar

Sauerstoffdruck bei ZT: ca. 5 bar
Oxidationsdauer bei ZT: 60 min

Riihrgeschwindigkeit: ca. 275 UpM
Proben- Start pH End pH pH-Wert-Einstellung
bezeichnung
Ox1 5 4.1 keine
Ox5 13 9,5 5 M NaOH

Ox6 1,9 2,6 32% HCI
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1.5.1 Ablaugenanalytik der dritten Versuchsreihe

1.5.1.1 Analytik der Gesamtablaugen

Die analytischen Daten der Ablaugen der dritten Versuchsreihe sind in Tab. 7 wiedergegeben.
Die Ergebnissen der Elementaranalytik zeigen insbesondere fiir die Ablaugen Ox5 und Ox6
hohere Gehalte an Sauerstoff, wihrend bei Ox1 im Vergleich zu Referenzablauge BU-LS
keine Anderung eintritt. Dies konnte auf eine intensivere Oxidation hinweisen. Die Gehalte
der Methoxylgruppen der oxidierten Ablaugen sind im Vergleich zur Referenzablauge ernied-
rigt. Offensichtlich kommt es zur Abspaltung dieser Gruppen unter den jeweiligen Bedingun-
gen. Die weitaus stirkste Abspaltung findet wie zu erwarten unter alkalischen Bedingungen

(Ox5) statt.

Tab. 7. Chemische Zusammensetzung der unterschiedlichen Ablaugen; alle Werte mit

Ausnahme M,, sind Prozentangaben bezogen auf den Feststoffgehalt.

Ablauge

BU-LS Ox1 Ox5 Ox6

c’ 39.3 38,5 31,7 32,9

H' 5.2 5,6 4,2 5,0

o' 47.4 47,3 56,3 53,3

s’ 7.8 8,2 7.4 8,7

N’ 0.3 0,4 0,5 0,2
OHpher” 3.8 3,5 3,0 2,6
OMe? 15.9 14,4 11,7 13,3
M., (g/mol)? 4400 3900 2000 3700

"bezogen auf organischen Anteil
2 bezogen auf Lignosulfonat Anteil

3 berechnet iiber Standard-Kalibrierung

Interessant ist der Vergleich von Molekulargewicht und Gehalt an phenolischen OH-Gruppen.
Als Folge der Oxidation kommt es in allen Féllen zu einer Erniedrigung des Molekularge-
wichts. Diese ist unter alkalischen Bedingungen wiederum am stirksten ausgeprégt. Die star-
ke Fragmentierung geht allerdings nicht mit einer korrespondierenden Zunahme des OHppen-
Gehaltes einher. Die Bindungen der Ligninbausteine werden nicht im Bereich der B-O-4-

Bindungen gespalten, so dass es nicht zur Einfiihrung neuer, reaktiver Gruppen kommt. Die
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Verteilung der relativen Massenanteile der Ablaugen nach der Fragmentierung mittels Ultra-
filtration zeigt Abb. 26. Es kommt zu einem nahezu vollstindigen Abbau der hochmolekula-
ren Fraktion F1 in der Ablauge Ox5. Zusétzlich wird auch das Material der Fraktion F4 stark
fragmentiert bzw. abgebaut. Dies flihrt zu einer deutlichen Zunahme der Massenanteile der
niedermolekularen Fraktion F5. Im Vergleich dazu unterschieden sich die Massenanteile der

Ablaugenfraktionen von Ox1 bzw. Ox6 weniger von der Ausgangsablauge BU-LS.

100
HMBu-LS
—~ 80 EBu-LS ox 1 |_|
a\i OBu-LS ox 5
— BWBu-LS ox 6
<]
£ 60
©
c
[<}]
(7))
@ 40 |
M
=
Q2 20
0 —-=-—h | i N

Fraktion 1 Fraktion 2 Fraktion 3 Fraktion 4 Fraktion 5

Abb. 26.  Relativer Massenanteil der festen Ablaugenbestandteile nach Trennung mittels
Ultrafiltration.

1.5.1.2 Schlussfolgerungen aus der Ablaugenanalytik

Die Analytik der Gesamtablaugen zeigt eine starke Abnahme des Molekulargewichtes der
Ablauge Ox5, wihrend die Ablaugen Ox1 sowie Ox6 deutlich geringere Unterschiede auf-
weisen. Die dritte Versuchsreihe verdeutlicht, dass eine oxidative Fragmentierung der Ligno-
sulfonate prinzipiell mdglich ist. Allerdings sind dafiir stark alkalische Bedingungen notwen-
dig, welche aus technischen Griinden bei der Elektrolyse nicht angewendet werden konnen.
Auch muss beachtet werden, dass zur Anhebung des pH-Wertes grofle Mengen Alkali not-
wendig sind, welche in der anschlieBenden Anwendung in Leimformulierungen die Aushéir-
tung storen, sowie die Witterungsbestidndigkeit herabsetzen konnen. Dariiber hinaus wird

auch in diesem Fall keine Erh6hung der reaktiven Gruppen erreicht.
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1.5.2 Leimanalytik der dritten Versuchsreihe

Im Rahmen der Leimanalytik der LMUF-Abmischungen der dritten Versuchsreihe wurden
die Ablaugen Ox1 und Ox5, sowie die Referenzablaugen BU-LS untersucht. Die Ablauge
Ox6 wurde nicht weitergehend analysiert, da die sehr niedrigen OHphen-Gehalte keine Verbes-
serungen in den Leimformulierungen erwarten lassen. Die OHppen-Gehalte von Ox5 fallen
zwar auch im Vergleich zur Referenzablauge ab, jedoch soll an dieser Probe der Einfluss des
stark erniedrigten Molekulargewichts und des verminderten OMe-Gehaltes untersucht wer-

den.

1.5.2.1 Laborkennwerte

Mischharze der ersten Versuchsreihe zeigten bei Einsatz elektrolysierter Ablaugen deutlich
verringerte Gelierzeiten. Diese diirfen aus Griinden der Verarbeitbarkeit jedoch nicht zu nied-
rig liegen. Daher wurden die pH-Werte der Leimmischungen dieser Versuchsreihe auf ca. 7
eingestellt. Verglichen mit dem reinen MUF-Produkt weisen LMUF-Leimmischungen keine
wesentlichen Anderungen der Gelierzeit auf (Tab. 8). Prinzipiell sollten die Ablaugen damit

als Zusatz in Harzmischungen geeignet sein.

Tab. 8. Einfluss des Ablaugentyps auf die Laborkennwerte von LMUF-Harzen (Mi-
schungsverhdltnis MUF:L 90:10).

Leimzusatz (MUF:LH 90:10)

MUF BU-LS Ox1 Ox5
Gelierzeit (s) 63 66 67 68
pH 7.1 6,7 6,9 7,1
Feststoff (%) 65 60 60 57

Als Basisharz fiir die Mischprodukte wurde bislang stets ein hochwertiges MUF-Harz einge-
setzt. Um festzustellen, inwieweit ein weniger feuchtebestindiges Produkt auf den Zusatz der
Lignine reagiert, wurden Harzmischungen mit einem E2-Harnstoff-Formaldehyd-Harz herge-
stellt. Eine Einstellung des pH-Wertes fand nicht statt. Bei den Harzgemischen fallt auf, das
der Zusatz der Ablaugen zu deutlich hoheren Gelierzeiten als fiir das reine Harz fiihrt (Tab.

9).
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Tab. 9. Einfluss des Ablaugentyps auf die Laborkennwerte von LUF-Harzen (Mischungs-
verhdltnis UF:L 90:10).

Leimzusatz (UF:LH 90:10)

UF BU-LS Ox1 Ox5
Gelierzeit (s) 59 72 76 68
pH 6,2 5,0 6,0 6,5
Feststoff (%) 67 60 60 59

1.5.2.2 Untersuchung des Aushirtungsverhaltens mittels DDK

Das Aushirtungsverhalten der LMUF/LUF-Klebstoffmischungen wurde mit Hilfe der Dyna-
mischen Differenzkalorimetrie untersucht. Verglichen mit dem Signalverlauf des reinen
MUPF-Harzes zeigen die Thermogramme der Harzgemische einen weitgehend &hnlichen Ver-

lauf der Hartungsreaktion (Abb. 27).

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Temperatur °C

Abb. 27.  Einfluss von Ablaugentyp und Ablaugenmenge auf die Aushdrtung des MUF-

Bindemittels.
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Die Haupthirtungsreaktion beginnt bei etwa 65°C, weist bei ca. 100°C das Intensitdtsmaxi-
mum auf und ist bei ca. 150°C abgeschlossen. Die LMUF-Mischungen zeigen eine leicht ver-
zogerte Aushértung, welche fiir die nicht modifizierte Ablauge BU-LS am stédrksten ausge-
pragt ist (Tab. 10). Alle Ablaugen fiihren in den LMUF-Gemischen zu einer geringen Ver-
minderung der Reaktionswiarme. Damit unterscheiden sich diese Ablaugen nicht von den bis-

lang eingesetzten Produkten.

Tab. 10.  Einfluss des Ablaugentyps auf Peakmaximum und Reaktionsenthalpie der Refe-

renzharze und deren Ligninabmischungen.

Peakmaximum Reaktionsenthalpie
(°C) (J/9)

MUF UF MUF UF

© | MUF 97,6 135
§ UF 83,6 182
BU-LS 101,0 92,7 110 116
E Ox1 99,4 93,8 122 109
” Ox5 100,3 94,9 109 114

Die Thermoanalyse des UF-Harzes und der LUF-Mischungen zeigt anschaulich, dass auch in
diesem Fall durch den Ablaugenzusatz eine Verzogerung der Aushirtungsreaktion einsetzt
(Abb. 28, Tab. 10). So beginnt die exotherme Vernetzungsreaktion des Harnstoff-
Formaldehyd-Harzes bei 65°C und erreicht bereits bei ca. 84°C ihr Maximum. Bei den LUF-
Mischungen verzogert sich der Reaktionsbeginn um ca. 10°C. Dariiber hinaus wird bei allen
Ansédtzen eine deutliche Reduzierung der Reaktionswirme festgestellt. Letztendlich deuten
diese Ergebnisse darauf hin, dass der Vernetzungsgrad der Harze durch den Ligninzusatz her-
abgesetzt wird. Folglich muss beziiglich der Feuchtebesténdigkeit der Harze und der damit

hergestellten Spanplatten mit Einbufen gerechnet werden.
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Temperatur °C

Abb. 28.  Einfluss von Ablaugentyp und Ablaugenmenge auf die Aushdrtung des UF-
Bindemittels.

1.5.2.3 Untersuchung der Hydrolysebestiandigkeit

Von den in Versuchsreihe 1 untersuchten Mischharzen ergab das LMUF-Harz mit LH pH 1
die besten Ergebnisse hinsichtlich der Hydrolysestabilitit, wenngleich dieser Effekt offenbar
auf den niedrigeren pH-Wert der Ablauge zuriickgefiihrt werden muss. Ziel der dritten Ver-
suchsreihe war die Verschérfung der Oxidationsbedingungen. Wie in Abb. 29 zu erkennen,
weisen die unter Verwendung von Ox1 hergestellten Harze Substanzverluste von etwa 15%
auf. Damit zeigen diese Klebstoffe eine ebenso gute Hydrolysebestindigkeit wie die zuvor
untersuchte Mischung mit LH pH 1. Da die Leimflotten der Gemische aus Versuchsreihe 3
jedoch auf einen pH-Wert von ca. 7 eingestellt wurden, scheint die Ablauge Ox1 prinzipiell
etwas besser in das Harznetzwerk integriert zu werden. Allerdings besteht auch hier immer

noch eine groBe Differenz zu dem MUF-Referenzharz.
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Abb. 29.  FEinfluss des Ablaugentyps auf die Hydrolysebestindigkeit von LMUF-Harzen
(Mischungsverhdltnis MUF:LH 90:10).

Die Hydrolyseversuche der UF-Harzmischungen zeigen, dass der Ligninzusatz die Anfillig-
keit der Harze gegeniiber dem hydrolytischen Abbau erhéht. Auch mit den modifizierten
Ablaugen kann keine Verbesserung der Klebstoffqualitét erreicht werden (Abb. 30).

27

18 1
9J
0

ohne BuLS

Gesamtverlust (%)

Abb. 30.  Einfluss des Ablaugentyps auf die Hydrolysebestindigkeit von LUF-Harzen (Mi-
schungsverhdltnis MUF:LH 90:10).
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Die hoheren Masseverluste bei der Hydrolyse haben nicht zwangsldufig eine héhere Formal-
dehydabgabe zur Folge (Abb. 31). So betrdgt die hydrolytisch freigesetzte Formaldehydmen-

ge unabhéngig vom eingesetzten Harz ca. 28 mg/g Harz.
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Abb. 31.  Einfluss des Ablaugentyps auf die Formaldehydfreisetzung bei der Hydrolyse von
LUF-Harzen (Mischungsverhdltnis MUF:LH 90:10).

1.5.3 Spanplattenpriifung

Ublicherweise werden bei der Sauerstoffoxidation von Lignin die giinstigsten Resultate im
alkalischen pH-Bereich erzielt. Dementsprechend zeigte die Ultrafiltration der unter alkali-
schen Bedingungen oxidierten Ablauge Ox5 einen deutlichen Abbau des Lignins (vgl. Abb.
26). Daher wurde fiir die Herstellung von Laborplatten zunédchst die Ablauge Ox5 eingesetzt.
Die oxidierte Ablauge wies einen pH von 10 auf. Um die Aushértung des LMUF-Gemisches
nicht zu beeintrachtigen, wurde vor der Herstellung der Leimflotte die Ablauge zunéchst auf
einen pH von 7 eingestellt. Der Vorpressling wies zwar eine ausgezeichnete Kaltklebrigkeit
auf, doch zeigen die an der Laborspanplatte durchgefiihrten Untersuchungen, dass mit der
oxidierten Ablauge insgesamt keine Verbesserung der Spanplatteneigenschaften erreicht wer-

den kann (Abb.32+33).
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Abb. 32.  Einfluss des Ablaugentyps auf die Dickenquellung (Mischungsverhdltnis MUF:LH

90:10).
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Abb. 33.  Einfluss des Ablaugentyps auf die Scherfestigkeit (Mischungsverhdltnis MUF:LH
90:10).
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1.5.4 Schlussfolgerungen aus Leimanalytik und Spanplattenpriifung

Die Ergebnisse der dritten Versuchsreihe ergeben keine Verbesserungen der Spanplattenei-
genschaften durch den Einsatz der intensiv oxidierten Ablaugen. Trotz einer deutlichen Frag-
mentierung der Ablauge Ox5 als Folge der Sauerstoffoxidation unter alkalischen Bedingun-
gen gelingt es nicht, zusitzliche reaktive Gruppen in das Ligninmolekiil einzufiihren. Dies
fiihrt zu einer unvollstindigen Netzwerkbildung wihrend der Aushértung und damit zu ge-
steigerten Hydrolyseverlusten. Letztendlich weisen die unter Verwendung von oxidierter

Ablauge hergestellten Spanplatten auch keine verbesserte Qualitét auf.

Als Konsequenz aus diesen Erkenntnissen muss bezweifelt werden, ob prinzipiell allein durch
oxidative Vorginge eine ausreichende Aktivierung und damit Integration der Ligninbausteine

in das Harznetzwerk moglich ist.
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1.6 Versuchsreihe Nr. 4

Die bisherigen Untersuchungsergebnisse zeigen trotz der teilweise zu beobachtenden Oxida-
tion keine Verbesserungen durch den Einsatz elektrolysierter Ablaugen in den Leimformulie-
rungen und Platten. Eine mogliche Ursache kann der storende Einfluss von Nicht-

Ligninbestandteilen der Ablauge sein.

Die Lignosulfonate machen ungefidhr die Hélfte der Feststoffanteile der Sulfitablauge aus.
Unter Umstidnden iiberdecken die Nicht-Ligninbestanteile (Kohlenhydrate und Anorganika)
die in Bezug auf die Reaktivitit positiven elektrolytischen Anderungen an den Ligninmolekii-
len. Die Kohlenhydratanteile kdnnen zwar einen positiven Einfluss auf die Kaltklebrigkeit der
Spéane vor dem Verpressen haben, leisten allerdings wie auch die anorganischen Bestandteile
keinen Beitrag bei der Ausbildung des Leimnetzwerkes. Dariiber hinaus kommt es vermutlich

sogar zu einer Storung bei der Vernetzung sowie einer verminderten Witterungsbestandigkeit.

Um diesem Einfluss zu untersuchen wurde in der vierten Versuchsreihe eine elektrolysierte
Ablauge (BU-LSS) sowie eine unbehandelte Referenzablauge (BU-LS) mittels Ultrafiltration
in zwei Fraktionen (M,,>1000 g/mol; M<1000 g/mol) getrennt. Wéhrend die Fraktion >1000
g/mol aus weitgehend reinen Lignosulfonaten bestehen sollte, befinden sich in der Fraktion
<1000 g/mol neben den niedermolekularen Ligninfragmenten der groBte Teil der Kohlenhyd-

rate und Anorganika.

Auf der anderen Seite zeigten die Ergebnisse der ersten Versuchsreihe, dass besonders die
niedermolekularen Lignosulfonate hohe Gehalte an phenolischen OH-Gruppen aufweisen.
Diese hochreaktiven Anteile werden nach einer solchen Trennung zusammen mit den Verun-
reinigungen in der Fraktion <1000 g/mol zu finden sein. Als Folge konnen wiederum vermin-

derte Reaktivitéten in der Fraktion >1000 g/mol auftreten.

Nach der Ermittlung der analytischen Kenndaten wurden Laborwerte und Hydrolysebestin-
digkeit der Fraktionen in MUF- und UF-Abmischungen ermittelt, sowie Spanplattenpriifun-
gen durchgefiihrt. Dabei wurden schwerpunktmiBig die Fraktionen >1000 g/mol untersucht,

da hier die grofiten Erfolgschancen vermutet wurden.
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Elektrolysebedingungen fiir BU-LSS:

Anolyt: Magnesiumbisulfitablauge, 42%ig
Katholyt: 20%ige Schwefelsdure
Stromdichte: 200 mA/cm?

Spannung: 13V

Temperatur: max. 60°C

Elektrolysedauer: 60 min

1.6.1 Ablaugenanalytik

1.6.1.1 Analytik der Gesamtablauge

Die wichtigsten Kenndaten der untersuchten Ablaugen gibt Tabelle 11 wieder. Unter den sehr
scharfen Elektrolysebedingungen kommt es bereits nach einer einstiindigen Behandlung zu
signifikanten Magnesiumabnahme. Grundsitzlich zeigen die Ergebnisse dhnliche Tendenzen

wie die Untersuchungen der ersten Versuchsreihe.

Tab.11.  Chemische Zusammensetzung der Ablaugen; alle Werte sind Prozentangaben

bezogen auf den Feststoffgehalt.

Ablauge
BU-LS BU-LSS
Asche 11.3 7.6
Mg 5.7 4.0
LS 42.1 46.5
c' 39.3 38.4
H' 5.2 5.3
o' 47.4 475
s’ 7.8 8.8
N’ 0.3 0.0
OH_hen’ 3.3 3.4
OMe? 15.7 15.5

"bezogen auf organischen Anteil

2 bezogen auf Lignosulfonat-Anteil
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1.6.1.2 Ablaugenfraktionierung und Analytik

Die Fraktionierung der Ablaugen wurde mit der 1000D Ultrafiltrationsmembran durchgefiihrt.
Bei der unbehandelten Ablauge BU-LS befinden sich ca. 28% der Feststoffanteile der Ablau-
gen in der Fraktion >1000 g/mol. Durch den elektrolytischen Einfluss erhoht sich dieser An-
teil in Folge von Kondensationsreaktionen in der Ablauge BU-LSS auf 32%. Damit steigt
auch das mittels konventioneller Kalibrierung berechnete Molekulargewicht der Gesamt-
ablaugen sowie der Fraktion >1000 g/mol deutlich an (Tab.12). Weiter elektrolytisch bedingte

Unterschiede zwischen den einzelnen Proben konnen nicht festgestellt werden.

Tab. 12.  Molekulargewichte, Polydispersititen und Wiederfindungsraten der unterschied-
lichen Ablaugen ermittelt iiber GPC.

M, M,

Ablauge Fraktion M../M,
(g/mol)
» Gesamt 4400 590 7,5
3 <1000 g/mol 900 330 2,7
@ 51000 g/mol 14100 5200 2,7
g Gesamt 6100 510 12
5' <1000 g/mol 850 350 2,4
o >1000 g/mol 17900 6900 2,6

1.6.1.2 Schlussfolgerungen aus der Ablaugenanalytik

Die Analytik der Ablaugen zeigt die schon bekannten Einfliisse der Elektrolyse: Abnahme der
Kationenkonzentration und Zunahme des Molekulargewichts infolge von Kondensationsreak-
tionen. Ob Fraktionierung einen positiven Einfluss auf die LMUF-Bindemittel ausiibt und ob
durch diese Vorreinigung auch ein Einfluss der Elektrolysebehandlung sichtbar wird, kann

ohne Praxisversuche nicht abgeschétzt werden.
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1.6.2 Leimanalytik

1.6.2.1 Laborkennwerte

Der Vergleich der Gelierzeiten zeigt, dass bei Zugabe von BU-LS eine leichte Verzdgerung
der Aushirtungsreaktion eintritt (Tab. 13). Wird der hohermolekulare Anteil dieser Ablauge
zugesetzt, so erhoht sich die Gelierzeit gegeniiber dem reinen MUF-Harz deutlich. Im Gegen-
satz dazu fiihrt der Zusatz der elektrolytisch behandelten Ablauge BU-LSS zu einer geringfii-
gigen Beschleunigung der Hirtungsreaktion. Besonders auffillig ist die kurze Gelierzeit bei
Zusatz des niedermolekularen Anteils der elektrolytisch behandelten Ablauge. Verglichen mit
der Mischung aus MUF-Harz und Gesamtablauge BU-LSS wird der Gelierpunkt im Harzge-
misch mit der Fraktion <1000g/mol trotz eines vergleichbaren pH-Wertes bereits 15 Sekun-

den frither erreicht.

Tab.13.  FEinfluss der fraktionierten Ablaugenbestandteile auf die Laborkennwerte von
MUF-Harzen (Mischungsverhdltnis MUF':L 90:10).

BU-LS BU-LSS
MUF  Gesamt >1000g/mol <1000g/mol Gesamt >1000g/mol <1000g/mol
Gelierzeit (s) 63 66 76 - 57 55 42
pH 7,1 6,9 6,8 - 6,2 6,5 5,9
Feststoff (%) 64,5 60 60 - 62 60 60

Die Gelzeiten der untersuchten LUF-Gemische (UF: 59 s; UF-BU-LS Gesamt: 72 s; UF-BU-
LS>1000g/mol: 72s) zeigen ebenfalls eine verzogerte Hartungsreaktion durch Zusatz der

nicht elektrolysierten Ablauge.



55

1.6.2.2 Untersuchung des Aushirtungsverhaltens mittels DDK

Die bislang durchgefiihrten Versuche zeigten stets eine Beeintriachtigung des Aushértungsver-
laufes durch den Ablaugenzusatz. Abb. 34 zeigt dies am Beispiel des Thermogrammes des
MUF/BU-LS-Gesamt-Klebstoffes. Verglichen mit dem Referenzharz tritt das Peakmaximum

bei einer hoheren Temperatur auf und die Reaktionsenthalpie nimmt ab.

MUF +BulLS >1000 g/mol

MUF +BuLS

MUF Standard

LI I S L B L N N L L B L B N B B L L L S
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Temperatur °C

Abb. 34.  Einfluss der Ablaugenfraktion BU-LS  auf die Aushdrtung des LMUF-
Bindemittels (Mischungsverhdltnis MUF:L 90:10).

Wird hingegen der hohermolekulare Ablaugenanteil eingesetzt, so liegt das Peakmaximum
wieder unter 100°C und die Reaktionsenthalpie der Harzmischung weist mit 134 J/g einen der
Referenzprobe nahezu entsprechenden Wert fiir die Reaktionsenthalpie auf (Tab. 14). Ahnli-
che Befunde ergeben auch die Untersuchungen der Harzmischungen mit elektrolysierter

Ablauge BU-LSS bzw. der daraus gewonnenen Fraktionen (Abb. 35, Tab. 14).

Tab. 14.  Einfluss der Ablaugenfraktionierung auf Peakmaximum (P, ), Onsettemperatur
und Reaktionsenthalpie (AH) des LMUF-Bindemittels (Mischungsverhdltnis

MUF:L 90:10).
BU-LS BU-LSS
MUF Gesamt >1000 g/mol <1000g/mol Gesamt >1000g/mol <1000g/mol
Onset (°C) 76,1 77,8 76,2 - 72,6 75,0 67,8
Pmax (°C) 97,6 101,0 99,9 - 97,1 98,2 94,7

AH (JIg) 135 111 134 - 111 133,5 134
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MUF +BuLSS >1000 g/mol

MUF +BuLSS <1000 g/mol

MUF +BuLSS Gesamtablauge

MUF Standard

LI I B L LB B B L L L L B B B L L L B B L L L L B L B
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Temperatur °C

Abb. 35.  Einfluss der Ablaugenfraktionen BU-LSS auf die Aushdrtung des LMUF-
Bindemittels (Mischungsverhdltnis MUF:L 90:10).

Zusétzlich wurde in dieser Versuchsreihe die niedermolekulare Fraktion <1000 g/mol einge-
setzt. Wie die thermoanalytische Untersuchung zeigt, stort diese Fraktion den Reaktionsver-
lauf nicht. Hierauf deutet sowohl das Peakmaximum als auch die hohe Reaktionsenthalpie
hin. Gleichwohl zeigen die Bestandigkeitsuntersuchungen (vergl. Kap. 1.6.2.3), dass das ent-
sprechende Harzgemisch eine gegeniiber der Referenzprobe schwéchere Hydrolysestabilitét

aufwelist.

Verglichen mit dem Referenzharz zeigen LUF-Harzgemische eine deutliche Abnahme der

Reaktionswirme (Abb. 36, Tab. 15).

Tab. 15.  FEinfluss der Ablaugenfraktionierung auf Peakmaximum (P, ), Onsettemperatur
und Reaktionsenthalpie (AH) des LUF-Bindemittels (Mischungsverhdltnis MUF:L

90:10).
BU-LS
UF Gesamt >1000 g/mol <1000 g/mol
Onset (°C) 81,8 83,6 83,0 -
Pmax (°C) 82,3 92,7 89,8 -

AH (JIg) 182 117 113 ;
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Dartiber hinaus ist das Peakmaximum zu hoheren Temperaturen verschoben. Die Charakteris-
tik des Aushértungsvorganges kann im Fall des UF-Harzes durch den Einsatz der h6hermole-
kularen Ablaugenfraktion aber nur unwesentlich verandert werden. So verringert sich zwar
die Temperatur bei der das Peakmaximum auftritt, doch bleibt die Reaktionswiarme mit 113

J/g vergleichsweise niedrig.

UF +BuLS >1000 g/mol

\_/V/

UF +BuLS Gesamtablauge

UF

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Temperatur °C

Abb. 36.  Einfluss der Ablaugenfraktionen BU-LS auf die Aushdrtung des LUF-Bindemittels
(Mischungsverhdltnis MUF:L 90:10).
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1.6.2.3 Untersuchung der Hydrolysebestindigkeit

Bei Einsatz der nicht fraktionierten Ablauge als Bindemittelsubstitut werden bislang stets
LMUF-Harze erhalten, deren Hydrolysebesténdigkeit im Vergleich zum reinen MUF-Produkt
nachldsst (Abb. 37). Auch der Einsatz der elektrolytisch vorbehandelten aber nicht fraktio-
nierten Ablauge BU-LSS verbessert die Einbindung der Ligninmolekiile in das Polymer nicht.
Setzt man hingegen dem Harz die Fraktion BU-LS >1000 g/mol zu, so kann die Hydrolysere-

sistenz deutlich gesteigert werden.

Mit dem Einsatz der h6hermolekularen Fraktion der elektrolytisch behandelten Ablauge BU-
LSS gelingt es sogar, die Hydrolysebestindigkeit des reinen MUF-Harzes annéhernd zu errei-
chen. Das Harz in dem die niedermolekularen Bestandteile als Co-Polymer dienen zeigt da-
gegen bei der Hydrolyse hohe Masseverluste. Vermutlich werden insbesondere die Nicht-

Ligninbestandteile kaum in das Harznetzwerk eingebaut und beeintridchtigen so die Vernet-

zungsgilite des Polymers.
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Abb. 37.  Einfluss der Ablaugenfraktionierung auf die Hydrolysebestindigkeit der LMUF-
Harze (Mischungsverhdltnis 90:10).
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Die hydrolytisch bewirkte Formaldehydfreisetzung zeigt fiir alle untersuchten Harzmischun-

gen dieser Versuchsreihe ein dhnliches Niveau, wobei tendenziell jedoch leicht niedrigere

Formaldehydwerte fiir die Leimmischungen mit elektrolysierter Ablauge oder Ablaugen-

bestandteilen gemessen werden (Abb. 38).
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Einfluss der Ablaugenfraktionierung auf die Formaldehydfreisetzung der LMUF-
Harze (Mischungsverhdltnis 90:10).

Der bessere Einbau der hohermolekularen Ablaugenbestandteile wird auch bei Verwendung

eines Harnstoff-Formaldehyd-Harzes festgestellt (Abb. 39). Hier wird die Hydrolysebestédn-

digkeit des Ausgangsharzes bereits bei Verwendung der nicht elektrolysierten hhermolekula-

ren Ablaugenbestandteile erreicht.
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Abb. 39.  Einfluss der Ablaugenfraktionierung auf die Hydrolysebestdindigkeit der LUF-
Harze (Mischungsverhdltnis 90:10).

1.6.3 Spanplattenpriifung

Aufgrund der ausgezeichneten Vertraglichkeit der hohermolekularen Ablaugenbestandteile
mit den Aminoharzen sowie den guten Resultaten bei der Bestdndigkeitspriifung der geharte-
ten Klebstoffgemische wurden grofere Mengen der Ablauge BU-LSS fraktioniert und zur

Herstellung von Spanplatten verwendet.

Wegen der begrenzten Probenmenge konnte am Spankuchen keine Tack-Priifung durchge-
fiihrt werden. Die Vorpresslinge waren aber sehr stabil, was auf eine gute Kaltklebrigkeit
hinweist. Erstmals wurde die V70-Quellung durch Zugabe von Ablauge verbessert (Abb. 40).
Uberraschenderweise ergeben jedoch nicht nur die Leime mit héhermolekularen Ablau-
genfraktionen Spanplatten mit geringen Quellwerten. Auch der Einsatz der niedermolekularen
Fraktion fiihrt zu Platten mit verringerter Quellungsneigung. Uber die Ursachen fiir diese Be-

obachtung kdnnen noch keine Aussagen gemacht werden
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Abb. 40.  Einfluss des Ablaugentyps auf die Dickenquellung (Mischungsverhdltnis
MUF:LH 90:10).
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Abb. 41.  Einfluss des Ablaugentyps auf die Trocken- und Nass-Scherfestigkeit (Mischungs-
verhdltnis MUF:LH 90:10).
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Abb. 42.  Einfluss des Ablaugentyps auf die Gasanalysenwerte(Mischungsverhdltnis
MUF:LH 90:10).

Die Trocken-Scherfestigkeiten der LMUF-gebundenen Laborplatten weisen ein Festigkeitsni-
veau auf wie es bei Einsatz von reinem MUF erreicht wird (Abb. 41). Die Scherfestigkeit
nach V70-Test liegt jedoch unter den Standardwerten. Probe 2 (Zusatz von BU-LSS <1000
g/mol) weist verglichen mit Probe 1 (BU-LSS >1000 g/mol) bei einer hoheren Trocken-
Scherfestigkeit eine geringere Nass-Scherfestigkeit auf. Als weiterer Materialkennwert wurde
die nachtrigliche Formaldehydabgabe der Spanplatten mittels Gasanalyseverfahren (EN 717-
2) ermittelt (Abb. 42).

Die aus den Proben entweichende Formaldehydmenge ist bei Einsatz der fraktionierten
Ablaugenbestandteile um ca. 20% niedriger als bei Einsatz des reinen MUF-Harzes. Dies
kann einerseits auf den reduzierten Anteil des MUF-Harzes in der Leimmischung zuriick ge-
fiihrt werden. Andererseits zeigt der Vergleich mit Spanplatten die lediglich 90% der tibli-
cherweise eingesetzten Harzmenge enthalten, dass der Zusatz fraktionierter Ablauge eine zu-
sdtzliche Reduzierung der Formaldehydemission um bis zu 15% bewirkt. Auch diese Unter-
suchung zeigt, dass sowohl der hoher- als auch der niedermolekulare Anteil als Formaldehyd-

fanger wirken kann.
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1.6.4 Schlussfolgerungen aus der Leimanalytik und Spanplattenpriifung

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe zeigen, dass eine elektrolytische Behandlung der Ablau-
gen allein offenbar nicht zur erwarteten Verbesserung der Lignin-Vernetzbarkeit fiihrt. Ein
geeigneter Weg zur Verbesserung des Lignineinbaus in das Aminoharznetzwerk ist die Ab-
trennung der niedermolekularen Ablaugenbestandteile mittels Ultrafiltration. Die hochmole-
kularen Bestandteile der Ablauge werden dann offensichtlich fester in das Polymer eingebun-
den und das Harz weist eine entsprechend hohere Hydrolysebestindigkeit auf. In diesem Ver-
suchsabschnitt konnte weiterhin nachgewiesen werden, dass mit den hochmolekularen Be-
standteilen der elektrolysierten Ablauge eine stirkere Anhebung der Hydrolyseresistenz be-
wirkt wird als mit der entsprechenden Fraktion der nicht elektrolytisch behandelten Ablauge.

Bislang ist es aber nicht gelungen die verbesserten Harzeigenschaften vollstindig in die Plat-
tenqualitit umzusetzen. Besonders die nach wie vor schwichere Nassfestigkeit der LMUF-

gebundenen Platten entspricht noch nicht den geforderten Normwerten.
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1.7 Zusammenfassung

Im Rahmen der Untersuchung wurden Buchensulfitablaugen unter variierenden Bedingungen
einer elektrolytischen Behandlung unterzogen. Hauptparameter der Elektrolyse sind Strom-
dichte und Verweilzeit, sowie in geringem Maf3e der pH-Wert. Ziel war die Aktivierung der
Ligninbestandteile der Ablaugen in Bezug auf eine beschleunigte und vollstindigere Vernet-
zung in Lignin-MUF-Harzmischungen zur Herstellung witterungsbestindiger Holzwerkstoffe.
Die elektrolytisch modifizierten Ablaugen sollten fraktioniert und die erhaltenen Fraktionen
charakterisiert werden. Um dieses Ziel zu erreichen, wurde erstmals ein umfassender Ver-
gleich der bestehenden Fraktionierungsmethoden fiir Sulfitablaugen durchgefiihrt. Anschlie-
end wurde auf dieser Grundlage die Trennung mittels Ultrafiltration hinsichtlich des Pro-
jektzieles optimiert. Erst durch die erfolgreiche Entwicklung dieser Fraktionierungsmethode
wurden, zusammen mit Anpassung der unterschiedlichen analytischen Verfahren, verlissliche
Untersuchungsergebnisse ermoglicht und damit die analytische Verfolgung der elektrolytisch

induzierten Modifikationen erreicht.

Die augenscheinlichste durch die Elektrolyse induzierte Anderung war in allen untersuchten
Féllen die Absenkung des pH-Wertes durch Ausschleusung von Magnesiumionen aus dem
Anolyten. Zusétzlich kann mit steigender Intensivierung der elektrochemischen Behandlung
eine Zunahme des Molekulargewichtes aufgrund von Kondensationsreaktionen festgestellt
werden. Die Kondensationsreaktionen finden bevorzugt bei hohen Stromdichten und kurzen
bis mittleren Verweilzeiten statt. (Versuchsreihen 1+4). Eine lange Elektrolysedauer bei nied-

rigen Stromdichten fiihrt dagegen zu einer verstirkten Fragmentierung (Versuchsreihe 2).

Aufgrund der pH-Wert-Beschriankung der Elektrolyse auf Werte unter pH 8 wurde zusétzlich
die Sauerstoffoxidation der Ablaugen in einem Biichi-Laborautoklaven vorgenommen, wobei
der pH-Wert in den stark alkalischen Bereich angehoben werden konnte. Durch stark alkali-

sche Bedingungen ist eine intensive Fragmentierung der Lignine moglich.

Allerdings bewirken weder Kondensations- oder Fragmentierungsreaktionen der Lignosulfo-
nate eine Anhebung des Gehaltes der wichtigsten funktionellen Gruppen. Besonders die Tat-
sache, dass keine zusétzlichen phenolischen OH-Gruppen entstehen ist nachteilig im Hinblick
auf das Projektziel, da diese eine entscheidende Bedeutung fiir die Ringaktivierung und damit

das Reaktionsverhalten der Lignine haben. Zur weiteren Optimierung wurden die Ablaugen in
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Versuchsreihe 4 mittels einer 1 kD Ultrafiltrationsmembran in zwei Fraktionen getrennt
(>1000 g/mol, <1000 g/mol). Durch die Abtrennung der niedermolekularen Ablaugenbestand-
teile wird der Einsatz einer anndhernd reinen Ligninfraktion in den Harzabmischungen mog-

lich.

Die Verarbeitungseigenschaften der LMUF bzw. LUF-Harze sind iiberwiegend gut. Aller-
dings bedingen eine hohe Ligninzusatzmenge bzw. die Verwendung von Ablaugen mit nied-
rigem pH-Wert eine Verdnderung der Leimviskositit und einen zum Teil beschleunigten Aus-
hirtungsbeginn. Dies muss bei der Handhabung beriicksichtigt werden. Die thermische Ana-
lyse von MUF-Ligninsulfonsdure-Leimen hat gezeigt, dass es durch die Substitution von
Melaminharzanteilen durch Lignin in jedem Fall zu einer Verdnderung des Aushértungsver-
haltens kommt. Zunehmende Ligninanteile fithren generell zu einer Reduzierung der Reakti-
onsenthalpie. Elektrolytisch gewonnene Ligninsulfonsdure bedingt, besonders bei Einsatz-
mengen lber 10%, eine frither einsetzende Vernetzungsreaktion als bei Zusatz von unverin-
dertem Lignin. Dieser Vorgang ist offensichtlich auf den niedrigeren pH-Wert der Ligninsul-
fonsdure und nicht auf oxidativ induzierte Verdnderungen von funktionellen Gruppen zuriick-
zuftihren. Die Hydrolysebestindigkeit des MUF-Harzes kennzeichnet seine Eignung fiir die
Herstellung von Holzwerkstoffen im Auflenbereich. Innerhalb des Projektes wurde eine Me-
thode weiterentwickelt mit der die Hydrolysebestindigkeit der gehérteten Harze abgeschitzt
werden kann. Wie die Untersuchungen zeigen, wird durch den Zusatz der Gesamtablauge in
jedem Fall die Hydrolysebestédndigkeit herabgesetzt. Die durchgefiihrten Versuche bestitigen
weiterhin, dass die Verbesserung der LMUF-Copolymerisate bei Zusatz von elektrolysierter
Ablauge lediglich auf den niedrigeren pH-Wert des Lignins zuriickzufiihren ist. Auch verén-
derte Hértungsbedingungen (Hirtungsdauer, Hartungstemperatur, pH-Wert der Leimflotte)
fiihren nicht zur Steigerung der LMUF-Qualitédt auf das MUF-Standardniveau. Eine Verbesse-
rung der Hydrolysebestidndigkeit von LMUF- aber auch von LUF-Harzgemischen wird jedoch
erreicht, wenn die niedermolekularen Ablaugenbestandteile zuvor mittels Ultrafiltration abge-
trennt werden. Eine besonders deutliche Verbesserung der Hydrolyseresistenz ergeben dabei

die hohermolekularen Anteile der elektrolytisch behandelten Ablauge.

Mit den bislang eingesetzten LMUF-Leimen lassen sich Spankuchen mit ausgezeichneten
Kaltklebrigkeiten erzeugen. Die hergestellten Laborspanplatten weisen zum Teil bessere Tro-
ckenfestigkeiten als MUF-verleimte Produkte auf. Dariiber hinaus wird durch die Ligninzu-

gabe eine teilweise deutliche Senkung der Formaldehydemission erzielt. Wie die Dickenquel-
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lung und die Nassquerzugfestigkeit der Spanplatten allerdings zeigen, bewirkt der Ligninzu-
satz hinsichtlich der Nassfestigkeit eine Qualitdtseinbufle. Dem konnte durch den Einsatz von
elektrolytisch behandelter oder spriithgetrockneter Ablauge in MUF-Leimen nicht entgegen-
gewirkt werden. Unter Verwendung hochmolekularer Ablaugenbestandteile wurden Klebstof-
fe mit einer deutlich besseren Hydrolysebestidndigkeit als bei Einsatz der Gesamtablauge er-
halten, wobei die hochmolekularen Bestandteile der elektrolysierten Ablauge deutliche Vor-
teile gegeniiber die nicht behandelten Ablauge aufweisen. Allerdings zeigen die mit diesen
Leimmischungen hergestellten Spanplatten weiterhin eine gegeniiber dem Standardprodukt

verminderte Nassfestigkeit.
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